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Zur Kenntnis der Vorgänge bei der Auflösung von Cellulose 
in Kupferoxydammoniak. 
(ll. zusammenfassende Mitteilung').) 
Von 
Kurt Hess und Carl Trogus. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie, Berlin-Dahlem.) 
(Mit 29 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 16. 11. 29.) 


Es wird das Verhalten von Cellulosefasern gegenüber Kupferoxydammoniak- 
Atzalkali untersucht, um die Beziehung zwischen Verbindungsbildung, Quellung und 
Lösung zu klären. 


In vorangehenden Untersuchungen ?) ist aus polarimetrischen Mes- 
sungen gefolgert worden, dass die Auflösung von Cellulose in ammo- 
niakalischer Kupferlösung auf der Bildung einer komplexen Üellulose- 
Kupferverbindung beruht. Im besonderen ist gezeigt worden. dass 
die Äquivalenz dieser Verbindung dem Verhältnis 1Cu:10,H, 0, ent- 
spricht. Da das Äquivalenzverhältnis der Verbindung in Lösungen 
der direkten Prüfung mit chemischen Methoden nicht zugänglich ist, 
erschien es wünschenswert, die Einwirkung von Kupfer auf Cellulose 
in den Reaktionsstadien kennenzulernen, die der Auflösung voran- 
gehen, um auch von dieser Seite aus Einblick in den Mechanismus 
der Vorgänge bei der Auflösung von Cellulose in Kupferoxydammoniak 
zu gewinnen. Im folgenden wird über Versuche berichtet, die in dieser 
Richtung gemeinsam mit Herrn K. UHt ausgeführt worden sind. 


1) I. zusammenfassende Mitteilung: E. MEssMmER, Z. physikal. Chem. 126, 369. 
1927. 2) K. Hess und E. MEssM&r, Berl. Ber. 54, 834. 1921. 55, 2432. 1922. Ann. 
Chem. 485, 7. 1923. K. Hess, Naturwiss. 12, 1150. 1924. K. Hxss und E. MEssme£r, 
Kolloid-Ztschr. 36, 260. 1925. E. Baur, Kolloid-Ztschr. 36, 257. 1925. D. Mac 
GILLAVRY, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 48, 18, 492. 1929. K. Hess, Rec. Trav. chim. 
Pays-Bas 48, 489, 583. 1929. H.Zeıse, Kolloid-Ztschr. 47, 248. 1929. K.Hess, 
Kolloid-Ztschr. 48, 191. 1929. 
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Über die Umsetzung von Cellulose mit Kupferoxydammoniak-Alkali 
im Faserverband. 
Von KarrL Unr. 


Bekanntlich wird nach W. NoRMANN!) Cellulose in ihren Auf 
lösungen in Kupferoxydammoniak durch Natronlauge in Form eineı 
Kupfer und Alkali enthaltenden Fällung abgeschieden, für die von 
W. TRAUBE?) sowie von K. Hzss und E. MessmeEr?) der Charakteı 
einer chemischen Verbindung zwischen Cellulose, Kupfer und Alkali 
näher begründet worden ist. Auf Grund der bekannten Erscheinung, 
dass sich Cellulose in zahlreichen Fällen unter Erhaltung des Faser 
verbands in Substitutionsprodukte überführen lässt, war zu erwarten, 
dass auch die Umsetzung von Cellulose mit Kupfer und Alkali in 
ammoniakalischer Lösung zu der in Frage stehenden Verbindung im 
Faserverband ermöglicht werden kann. Andeutungen für diese Mög 
lichkeit kann man der Mitteilung von NORMANN, sowie auch älteren 
technischen Angaben *) entnehmen, nach denen Aufnahme von Kupfer 
aus alkalihaltigen Kupferlösungen durch Cellulosefasern zu beobachten 
ist. Näheres über die Art und den Umfang dieser Kupferaufnahme 
ist nicht bekannt. 

Zur Kenntnis des Lösungsbereiches. 

Hess und MESSMER hatten festgestellt. dass bei Verwendung von 
Baumwolle bis zu einer Alkalikonzentration von etwa 40 mgMol 
100 em? noch keine Fällung von Cellulose aus ihren Auflösungen er- 
folgt. wenn die Lösung 7-6 mgMol Cu und 427 mgMol C,H 0; 
enthält?). 


Daraus geht hervor, dass in dem System Cellulose—Kupfer- 


ammin—-Alkali ein Bereich besteht, in dem die Cellulose lösbar ist. 

Im folgenden ist der Lösungsbereich für Ramiefasern näher be- 
stimmt worden. Es wurden dafür Ramiefasern verwendet, die nach 
der von ERICH SCHMIDT®) angegebenen Methode abwechselnd mit 
0-27 % igem Chlordioxyd und 2% iger Natriumsulfitlösung bis zur Kon- 
stanz des Chlordioxydtiters behandelt worden waren. 


Fig. 1 gibt die Abhängigkeit der Menge in Lösung gehender 


Cellulose von der Alkalikonzentration für drei verschiedene Kupfer- 


I) W. NORMANN, Chem.-Zte. 30, 584. 1906. 2) W. TRAUBE, Berl. Ber. 55. 
1899. 1922. 3) K. Hess und E. MeEssmeEr, Berl. Ber. loc. eit. “D.R;P, 
183153, Kl. 29b. 1904. >») Ann. Chem. 435, 10. 1923. 6) Erich SCHMIDT, 
Berl. Ber. 57, 1834. 1924. 
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konzentrationen in mgMol/100 em? an, wobei das Verhältnis der ein- 
sebrachten Fasern zum Lösungsvolumen 5 mgMol C,H, 0;/100 em? 
betrug. 

Fig. 2 zeigt unter denselben Bedingungen den Einfluss der Kupfer- 
konzentration bei neun verschiedenen Alkalikonzentrationen. 


J 


vn 


gelöst Mg Mol GHho0s /TODCCı 


40 Cu 


ETETHRUKKBERUB EHEN 4,3 
> d 


a 
mg Mol NOOH/I0D ccm 


Fig. 1. Abhängigkeit der Menge in Lösung gehender Cellulose von der Alkali- 
konzentration bei 4:0, 6-0 und 13:55 mgMol C'u/100 cm? und 5 mgMol C,H, 05/100 em. 
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Fig.2. Abhängigkeit der Menge in Lösung gehender Cellulose von der Kupfer- 
konzentration bei 0, 5-2, 10-5, 16:0, 17-62, 18:7, 19-55, 21-3 und 24:8 mgMol NaOH} 
100 cm? und 5 mgMol 0,H,,0;/100 em. 


Aus Fig. 1 und Fig. 2 geht hervor, dass die Lösefähigkeit von 
Kupferoxydammoniak-Alkalilösungen für Cellulose sowohl eine Funk- 
tion der Kupferkonzentration, als auch eine der Alkalikonzentration 
ist. Die Abhängigkeit von der Kupferkonzentration ist leicht zu be- 
schreiben. Bei konstanter Alkalikonzentration nimmt die Lösefähig- 
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keit des Reagens mit steigender Kupferkonzentration zu (über di 
Bedeutung der wechselnden Form der Kurven vgl. S. 433). 
Komplizierter ist die Abhängigkeit der Lösefähigkeit des Reagen 
von der Alkalikonzentration!). Wie aus Fig. 1 hervorgeht, beobachte 
man bei konstanter Kupferkonzentration und steigender Alkalikonzen 
tration, dass die Lösefähigkeit von 0 bis 16 mgMol NaOH/100 em 
zunimmt (im folgenden als Alkalibereich a bezeichnet). Von 16 mgMol 
NaOH/10VOcm? an nimmt die Lösefähigkeit bis auf 0 ab (im folgenden 
als Alkalibereich b bezeichnet). Die Alkaligrenzkonzentration, bei der 


keine Lösefähigkeit mehr zu beobachten ist, hängt von der Kupfer 


konzentration ab. Für das untersuchte Ramiefasermaterial steigt die 
Grenze, bei der keine Cellulose mehr gelöst wird, von 21-5mgMol NaOH 
auf 35 mgMol NaOH, wenn die Kupferkonzentration von etwa 4 auf 
13-5 mgMol ('u/ 100 cm erhöht wird. Bei Alkalikonzentrationen, die über 
dieser Grenzkonzentration also über 35 mgMol NaOH/100 em? 
liegen, geht keine Cellulose mehr in Lösung (im folgenden als Alkali 
bereich ec bezeichnet). 


Zur Kenntnis der Kupferaufnahme. 

Neben diesen Lösungserscheinungen beobachtet man eine Ver- 
teilung des Kupfers und des Alkalis zwischen der flüssigen wmd der 
festen Phase?). Die Zusammensetzung des Bodenkörpers wurde aus 
der Differenz zwischen Anfangskonzentration und Gleichgewichts 
konzentration der flüssigen Phase bestimmt (vgl. S. 438). 

Das System wurde für die Ausgangskonzentration von 0 bis 
13-5 mgMol Cu und von 0 bis 108 mgMol NaOH und, wenn nicht 
anders bemerkt, bei 5 mgMol C,H, ,0;/100 em? und einer Ammoniak- 
konzentration von 1000 mgMol/100 em? bestimmt. Das Ergebnis ist 
in den Fig.3 bis 6 wiedergegeben, die in Fig.7 zu einem Raumdiagramm 
zusammengefasst sind. 

Die Darstellung der Abhängigkeit der Kupferaufnahme von der Kupfer- und 
Natronlauge- Ausgangskonzentration wurde gewählt, um das Gebiet, in dem 
keine Lösung von Cellulose erfolgt, gemeinsam mit dem Gebiet darzustellen, in dem 
in der flüssigen Phase Cellulose gelöst vorhanden ist. Eine ähnliche Darstellung 
in Abhängigkeit von den @Gleichgewichtskonzentrationen ist auf Grund des bis- 


1) Es ist in diesem Zusammenhang von einem gewissen Interesse, die Viscosität 


der Lösungen des Lösungsbereichs bei verschiedenem Alkaligehalt kennenzulernen. 


2) Es sei ausdrücklich bemerkt, dass durch Benutzung des Begriffs ‚feste 


Phase‘ der Charakter des Bodenkörpers (pseudohomogen oder homogen) nicht 
festgelegt werden soll. 
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herigen experimentellen Materials nicht exakt möglich, weil bei Gegenwart von 
Üellulose in der flüssigen Phase neben dem mit dem Bodenkörper im Gleichgewicht 
‘stehenden Kupferamminion Kupfer gemäss der Gleichung Cu + 0,7 Cu(, mit der 
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Fig. 3. Abhängigkeit der Kupferaufnahme von der Alkalikonzentration bei 4-0, 6-0, 
11-1 und 13-55 mgMol C’u/100 em® und 5 mgMol C,H,00,/100 cm}, 
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Fig. 4a (vgl. Anmerkung 1, S. 406). 


Fig. 4 und 4a. Abhängigkeit der,Kupferaufnahme von der Kupferkonzentration bei 
0, 5-2, 10-5 und 16-0 mgMol NaOH/100 em? und 5 mgMol ©,H,u05/100 em®. 
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gelösten Cellulose gebunden ist!). Für den Bereich, in dem keine Cellulose in 
Lösung geht, ist die Darstellung der Kupferaufnahme in Abhängigkeit von deı 
Kupfergleichgewichtskonzentration exakt möglich (vgl dazu z. B. Fig. 10). 
Aus Fig. 4, 5 und 6 geht hervor, dass die Kupferaufnahme mit 
steigender Kupferkonzentration zunimmt. Zwischen den Alkali- 
konzentrationen 0 und 16 mgMol NaOH (Alkalibereich a) verlaufen 
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Abhängigkeit der Kupferaufnahme von der Kupferkonzentration bei 17-62, 
19-55, 21-3 und 24-8 mgMol NaOH/100 cm? und 5 mgMol C,H ,00;/100 em®. 
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Fig.6. Abhängigkeit der Kupferaufnahme von der Kupferkonzentration bei 43, 
77-6 und 108 mgMol NaOH/100 cm? und 5 mgMol C,H ,,0;,/100 em3. 


die Kurven konkav gegen die Ordinate (Fig. 4). Bei den höheren 
Konzentrationen (von 35 mgMol NaOH aufwärts, Alkalibereich c) ver- 
laufen die Kurven konvex (Fig. 6), während bei den mittleren Konzen- 
trationen (Alkalibereich 5b) die Kurven der Kupferaufnahme durch 
einen Wendepunkt ausgezeichnet sind (Fig. 5; vgl. auch Fig. 7). 

1) Der Betrag an gebundenem Kupfer lässt sich annähernd mit Hilfe der 
Konstanten der Hzss-Messmerschen Massenbeziehung ermitteln. In Fig. 4a ent- 
sprechen die gestrichelten Kurven der in dieser Weise für diesen Bereich ermittelten 
Kupfergleichgewichtskonzentration. 
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Verfolgt man die Kupferaufnahme bei steigender Alkalikonzen- 
tration (Fig. 3), so treten in dem Alkalibereich « bis b zwei Kurven- 


> 


Fig. 7. Raumdiagramm über die Abhängigkeit der Kupferaufnahme durch 5 mgMol 
UgH,00;/100 cm? von den Alkalikonzentrationen 0 bis 108 mgMol NaOH/100 cm® 
und von den Kupferkonzentrationen 0 bis 13-55 mgMol/100 cm?. 
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Fig. 8a. Fig. 8b. 
Abhängigkeit von Kupferaufnahme und gelöster Cellulose von der Alkalikonzen- 
tration. Fig. 8a für eine Kupferausgangskonzentration von 6 mgMol Cu, Fig. 8b 
für eine Kupferausgangskonzentration von 11 mgMol C’'u/100 em?., 


aufgenommen mg Mol Cu/3mg 


typen auf, von denen der bei niederen Kupferkonzentrationen (Kupfer- 
bereich I des Raumdiagramms der Fig. 7, Kurve 1) einen stetigen An- 
stieg, der bei höheren Kupferkonzentrationen (Kupferbereich II des 
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Raumdiagramms der Fig. 7, von 4-0 bis 13-5 mgMol Cu/100 em?) da 
gegen ein Maximum der Kupferaufnahme erkennen lässt (Kurve 2 in 
Fig. 3). Beiden Kurvenformen ist der allmähliche Abstieg im Alkali- 
bereich c gemeinsam. 

Aus dem Vergleich der Aufnahmekurven für Kupfer im Alkali 
bereich a bis b (Fig. 4 und 5) mit den entsprechenden Lösungskurven 
(Fig. 2) geht hervor, dass die Menge gelöster Substanz mit der Kupfeı 
aufnahme zunimmt, und zwar — wie im besonderen Fig. 8a und 8) 
zeigen — um so mehr, je mehr sich der Kupfergehalt des Bodenkörpers 
dem Verhältnis 1C’u:1C,H,,0;, nähert. Im Alkalibereich 5b nimmt 
wie bereits erwähnt — die absolute Menge gelöster Substanz mit zu 
nehmender Alkalikonzentration schnell bis auf 0 ab (Alkalibereich ce). 

Zur Kenntnis der Alkaliaufnahme. 

Auch für die Alkaliaufnahme durch die Faser besteht eine gesetz- 
mässige Abhängigkeit von der Kupfer- und Alkalikonzentration der 
Lösung. In Fig. 9 (bzw. Fig. 10) gibt die strichpunktierte Linie die mitt- 
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Fig. 9. Abhängigkeit der Aufnahme von Kupfer und Alkali von der Ausgangskonzen- 
tration des Kupfers bei 77:6 mgMol NaOH/100 cm3 und 5 mgMol C,H ,,0;/100 em. 
lere Lage der Alkaliaufnahme bei steigender Kupferkonzentration und 
bei der konstanten Alkalikonzentration von 77:5mgMol NaOH/100 cm? 
und 5mgMol C,H,.0;/100 cm? an. Die Alkaliaufnahme zeigt ein 
Maximum am Knickpunkt der Kurve für die Kupferaufnahme und 
sinkt mit steigender Kupferkonzentration allmählich. 

Während die Bestimmung der Kupferaufnahme innerhalb einer 
geringen Fehlergrenze gut reproduzierbar ist, ist die Alkaliaufnahme 
durch die Faser nicht so exakt zu erfassen. Dies ist einerseits in einer 
grösseren Fehlergrenze der Bestimmungsmethode des freien Alkalis, 
andererseits in gewissen Schwankungen der Alkaliaufnahme begründet, 
für die noch keine Erklärung gegeben werden kann. 
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Dass die Alkaliaufnahme von Cellulose bei Gegenwart von Kupfer noch unüber- 
sichtlich ist, geht z. B. aus der Beobachtung hervor, dass Cellulosefasern aus ammo- 
niakalischer Natronlauge auf Zusatz einer sehr geringen Menge Kupfer NaOH in 
einer Menge aufnimmt, die in keinem erkennbaren Verhältnis zur eingeführten 
Kupfermenge steht. So nahm z. B. Cellulose aus einer Lösung von 37 mgMol NaOH 
100 cem3 und 1000 mgMol NH,/100 em? 1-1 mgMol NaOH und 0:17 mgMol Cu auf, 
wenn 0-25 mgMol C'u zugesetzt wurden, während bei Abwesenheit von Kupfer keine 
Aufnahme von Alkali zu beobachten war. 

Es ist daher zunächst noch davon abgesehen worden, die Alkali- 
aufnahme in ähnlich ausführlicher Weise wiederzugeben, wie dies für 
die Kupferaufnahme geschehen ist. So lässt sich die Abhängigkeit der 
Alkaliaufnahme von der Kupferkonzentration der Lösung vorläufig 
nur annäherungsweise angeben. Im besonderen musste auf die Fest- 
legung stöchiometrischer Verhältnisse verzichtet werden (vgl. S. 427). 


IS 4 


ul ah 


> 


{ 


ao, 


N 
N 
N 
SI 
Si 
| 


4 ch «l. L i 
2 3 - ». 26 
> S 79 Mol Cu/ 100cemi{Gleichgewichlskonzenfration) 
| here un 


Fig. 10. Abhängigkeit der Aufnahme von Kupfer und Alkali von der Gleichgewichts- 
konzentration des Kupfers bei 77-6 mgMol NaOH/100 cm® und 5 mgMol 0,H,005/ 
100 cm}, 


Die Abhängigkeit der Kupferaufnahme durch Cellulosefasern von dem 
Verhältnis des Lösungsvolumens zur Fasermenge (Flottenverhältnis). 

Wenn man in eine flüssige Phase eine feste Phase einbringt, die 
mit der flüssigen Phase unter Bildung einer zweiten festen Phase 
reagiert, so verschwindet gemäss der Phasenregel ein Freiheitsgrad im 
System. Wird für den vorliegenden Fall z. B. die Kupferkonzentration 
invariant!), so muss die eingebrachte feste Phase (Cellulose) solange 
reagieren, bis sie vollkommen umgesetzt ist (vgl. dazu Fig. 12a). Die in 
der flüssigen Phase vorhandene absolute Menge Kupfer muss dann 
mindestens der Menge entsprechen, die zu diesem Umsatz notwendig 
ist. Dieser Bedingung wurde aber bei der Ermittlung der Werte, die zur 


1) Von der Alkalikonzentration soll dabei vorläufig abgesehen werden. 
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Aufstellung des Raumdiagramms führten, in dem Bereich niederer 
Kupferkonzentrationen (vgl. I in Fig. 7) nicht entsprochen. Nimmt 
man an, dass der Knickpunkt der Kurven der Kupferaufnahme bei 
steigender Kupferkonzentration (vgl. z.B. Fig. 9) auf die Bildung 
einer chemischen Verbindung hinweist (vgl. S. 424), so hat diese die 
Zusammensetzung 2-5 Mol Cu, 5 Mol C,H,.0;. Es kann dann bei 
einem Flottenverhältnis von 100 cm? Lösung auf 5 mgMol C,H 0; 
und einer Lösungskonzentration von z. B. 2 mgMol C’u/100 em? kein 
völliger Umsatz erfolgen. Aus diesem Grunde ist für den Bereich 
niederer Kupferkonzentrationen (I im Raumdiagramm der Fig. 7) eine 
Erhöhung der Kupferaufnahme durch Vergrösserung des zur Ermitt- 
lung des Raumdiagramms verwendeten Flottenverhältnisses zu er- 
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Fig. 11. Abhängigkeit der Kupferaufnahme von der Alkalikonzentration bei 
3-0 mgMol Cu/100 em? und 0-62, 1-25, 2-5 und 5 mgMol C,H ,00;/100 cm}?. 


warten, für den Konzentrationsbereich des Kupfers der im Raum 
diagramm unter II zusammengefasst ist, dagegen nicht. 

Diese zu erwartende Abhängigkeit der Kupferaufnahme vom 
Flottenverhältnis ergibt sich aus Fig. 11. Kurve 1 entspricht der 
Kupferaufnahme bei einem Flottenverhältnis von 100 cm?/5 mgMol 
C,H,00;, Kurve 2 der Kupferaufnahme bei einem Flottenverhältnis 
von 200 cm®/5 mgMol C,H,,0, und Kurve 3 der Kupferaufnahme bei 
einem Flottenverhältnis von 400 em®/5 mgMol C,H ,00;, sowie bei einem 
Flottenverhältnis von 800 cm?/5 mgMol C,H ,.0;, wobei die Anfangs- 
konzentration des Kupfers in allen vier Fällen 3 mgMol/100 em? be- 
trägt. Im Gebiet der niederen Kupferkonzentrationen wächst also die 
Kupferaufnahme mit der Erhöhung des Flottenverhältnisses bis zu 
einem Grenzwert, der unter den angegebenen Konzentrationen mit 
dem Verhältnis 400 cem?/5 mgMol C,H ,,0; praktisch erreicht ist. 
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In Fig. 12 ist die Abhängigkeit der Kupferaufnahme vom Flotten- 
verhältnis für den Bereich Il des Raumdiagramms dargestellt. Es 
geht daraus hervor, dass bei einer Erhöhung des dem Raumdiagramm 


27 


6 


aufgenommen mg Mol Cu/Simg /90t ( 


150 +00 4% Se -- 
Aottenverhöltnıs (SEFL39.) 
aeg ls 


Fig. 12. Abhängigkeit der Kupferaufnahme vom Flottenverhältnis bei 5 mgMol 
Cu/100 em? und 50 mgMol NaOH/100 cm3., 


entsprechenden Flottenverhältnisses 100 cem?/5 mgMol C,H,.0, (ent- 
sprechend V in Fig. 12) auf das 8-75fache die Kupferaufnahme nicht 
mehr steigt. Daraus ergibt sich, dass für den Bereich I des Raum- 
diagramms eine Erhöhung des Flottenverhältnisses eine Erhöhung der 
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Fig. 12a. Abhängigkeit der Kupferaufnahme von der Kupfergleichgewichtskonzen- 
tration bei verschiedenem Flottenverhältnis (entsprechend genau wie in Fig. 12). 


Kupferaufnahme zur Folge hat, für den Bereich II aber nicht. Das 
Raumdiagramm wäre danach für ein solches Flottenverhältnis aufzu- 
stellen, bei dem in beiden Bereichen die Kupferaufnahme bei weiterer 
Erhöhung des Flottenverhältnisses nicht mehr steigt. Hiervon wurde 
vorläufig abgesehen, weil es auch darauf ankam, die Kupferalkali- 
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fasern in dem Gebiet kennenzulernen, in dem noch keine vollständige 
Umsetzung erzielt ist (vgl. die Ergebnisse der röntgenographischen 
Untersuchung S. 422). 


Die Kupferaufnahme bei Ersatz des NaOH durch LiOH, KOH 
und RDOH. 

Da sich die Kupferaufnahme als eine Funktion der Alkalikonzen- 
tration erwiesen hat, wurde geprüft, ob sich die Kupferaufnahme bei 
Ersatz von NaOH durch äquivalente Mengen ZiOH, KOH oder RbOH 
ändert. 

Tabelle 1. 


Einfluss der Alkaliart auf die Kupferaufnahme der Faser. 


Ausgangs- Ausgangs- Gleichgewichts- Aufgenommen 
konzentration Alkali | konzentration Cx | konzentration Ou mgMol 
in mgMol/100 em? in mgMol/100 em? | in mgMol/100 em? Cu,5 GH1O; 


Ii0OH 5.t 2.73 3:24 
NaOH 5.9 3-10 2.87 
KOH D- 3:20 2.17 


3.15 

2.89 
| 2.87 
2.70 


ji 


O0 © 


2. 
2. 
2. 
2. 


SI &ı 
[ei 


Aus Tabelle 1 geht hervor, dass eine Änderung im Sinne der 
Basizität des Alkalis erfolgt, und zwar so, dass mit steigender Basizität 
des Alkalis die Kupferaufnahme abnimmt. Sie ist bei Gegenwart von 
Ii0OH am grössten, bei Gegenwart von RbOH am kleinsten. Die 
Fehlergrenze bei der Bestimmung der Kupferaufnahme beträgt 
+ 0-025 mgMol Cu. 


Über die Abhängigkeit der Kupferaufnahme vom Fasermaterial. 


Es wurde weiterhin geprüft, wie weit die Kupferaufnahme von 
der Art bzw. der Vorbehandlung der verwendeten Faser abhängt. 


Aus Tabelle 2 geht hervor, dass bei den angegebenen Kupfer- und 
> 


Alkalikonzentrationen eine Abhängigkeit der Kupferaufnahme von der 
untersuchten Faserart nicht feststellbar ist. Trotzdem mahnen weitere 


Versuche bei einer Kupferkonzentration von 3-0 mgMol und 60 mgMol 
NaOH/100 em? für eine endgültige Beurteilung dieser Unabhängigkeit 
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Tabelle 2. 


Einfluss der Faserart auf die Kupfer- und Alkaliaufnahme. 


‘ 
« 


3 


Ausgangs- 


Faserart 


konzentr. 
in mgMol 


100 em? 


Gleich- 
zewichts- 
konzentr. 
meMol Cu 


Auf- 
genommen 
meMol Ou 
ö ( ;Hn0; 


Gleich- 
gewichts- 
konzentr. 
meMol Na 


Auf- 
genommen 


mgMol 


meMol Na in 
5 ( Ho; 


C;H10; 


Lösung 


Ramie 


Merz. Baum 


Baumwolle . 


wolle 
Kupfer-Seide 
Bemberg) . 


Ramie 
Baumwolle 


Viskose 


5-93 Ou 
28.7 Na 


5-19 Cu 
38:5 Na 


3-16 
319 


3-11 


ns 
je 
- 

or) 


26-20 2.5 0 
26-15 
26-0 

26-25 2.56: 2-59 


35-3 3:20: 3-05 


35-7 
35-4 


2.80 
3-10 


ww ww 


Zellstoff ... . 35-6 2.90; 2.90 


zur Vorsicht. In Tabelle 2a ist für verschiedene Faserpräparate die 
Dabei ist 
0-025 mgMol Cu 


eine gewisse Abhängigkeit der Kupferaufnahme von der Faserart bzw. 


Kupferaufnahme bei diesen Konzentrationen angegeben. 
unter Berücksichtigung einer Fehlergrenze von 


der Vorbehandlung der Faser nicht zu verkennen. 


Tabelle 24. Kupferaufnahme durch verschiedene Faser- 
30 mgMol (x und 60 mgMol NaOH sowie 5mgMol 


C,H 09;/ 100 em. 


arten bei 


Aufgenommen 
meMol Ow/5 mgMol (,H,00; 


Faserart 


Baumwoll-Kardenband ! 
Merz. Baumwollgarn. . . . 


er 
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Die hier gewählten Konzentrationsverhältnisse beanspruchen des- 
halb Interesse, weil sie einer Kupferaufnahme im Bereich des Knick- 
punktes der Aufnahmekurve für Kupfer entsprechen. Es scheint da- 

I) Nach der Extraktion mit Benzol; das Kardenband enthielt von der Fabri- 
kation her etwas Fett. Ohne Vorbehandlung nahm das Kardenband nur 2:27mg Mol 
Cu auf. 2) Zwei Parallelversuche. 
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nach. als ob innerhalb dieses Kurvenbereichs eine Abhängigkeit der 
Kupferaufnahme vom Fasermaterial besteht !). 

Für die Frage der Abhängigkeit der Kupferaufnahme von deı 
Faserart ist zu berücksichtigen, dass ein heterogenes System vorliegt 
für das eine Beurteilung. ob die untersuchten Zustände den tatsäclı 
lichen Gleichgewichten entsprechen, schwierig ist. Störungen, die in 
der Morphologie der Fasern begründet sind, können Gleichgewichte 
als endgültig erscheinen lassen, die in Wirklichkeit noch nicht die Enid 
gleichgewichte sind. 

Schwierigkeiten bestehen auch bezüglich der Beurteilung deı 
Alkaliaufnahme. Die in Tabelle 2 für verschiedene Faserarten bei 
gleichen Reaktionsbedingungen gefundene Menge des Alkalis im Boden- 
körper schwankt in recht grossen Grenzen, so dass sich für die Frage 
der Abhängigkeit der Alkaliaufnahme vom Fasermaterial etwas Si 
cheres noch weniger leicht aussagen lässt als für die Kupferaufnahme. 
Derartige Schwankungen beobachten wir auch bei ein und demselben 


Fasermaterial. Es liegt daher nahe anzunehmen, dass diese Störungen 


in erster Linie durch die heterogene Natur der Reaktion bedingt sind, 
und dass derartige Reaktionen an Cellulosefasern durchaus keine 
idealen Beispiele für ein permutoides Durchreagieren sind, wie vielfach 
angenommen wird. Die analytischen Ergebnisse können in solchen 
Fällen nur eine erste Annäherung für die tatsächlichen Reaktions 
verhältnisse vermitteln. 


Vergleich der Zusammensetzung der Kupferalkalifasern und der 
Fällungsprodukte aus Cellulose-Kupferamminlösungen mit Alkali. 
In Tabelle 3 ist der Kupfergehalt von Fällungsprodukten, die bei 
verschiedenen Kupfer- und Alkalikonzentrationen erhalten wurden, 
mit dem Kupfergehalt von Kupfer-Alkalifasern verglichen, die bei 
genau den entsprechenden Kupfer- und Alkalikonzentrationen um- 
gesetzt wurden. 
Es besteht danach ein Unterschied im Kupfergehalt der Fällungs 
produkte und der verkupferten Fasern; der Kupfergehalt der ver 


kupferten Fasern bleibt hinter dem Kupfergehalt der Fällungsprodukte 


zurück. Die Differenz steigt mit zunehmender Ausgangskonzentration 


des Kupfers. Als Ursache hierfür kommt einerseits wiederum der 
heterogene Charakter der Reaktion in Frage, indem die jeweilige 


I) Dies gilt besonders für mercerisierte Fasern gegenüber den natürlichen, 


worauf wir in einer demnächst folgenden Abhandlung zurückkommen. 
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Tabelle 3. Vergleich der Kupferaufnahme verkupferter 
Fasern mit dem Kupfergehalt von Fällungsprodukten bei 
gleichen Konzentrationsverhältnissen. 


Ausgangskonzentration Gleichgewichts- 


in me&Mol/100 em? mgMol Cu/5 C,H 0; 


konzentration 
. " Y Aıyı . \s . \ 
Cu Na mgMol 0x 100 em? in Fällung in Faser 


6-0 46-8 30 3.001 
6-0 46-8 2.98 3-01 

6-0 100 2.98 3-02 

6-0 100 2.88 3.12 

10-0 80 6-72 3.28 3.0 
10-0 80 6-72 328 xd 
12.0 82.0 8.04 3-96: 3-80 3:10 


3:00 


2.74 


Kupferaufnahme der Fasern noch nicht dem idealen Endgleichgewicht 
entspricht, andererseits muss damit gerechnet werden, dass bei der 
Fällung Kupferbase mechanisch vom Fällungsprodukt eingeschlossen 
wird. Für einen derartigen Vorgang spricht die Beobachtung, dass 
die Differenz des Kupfergehalts von Fällung und verkupferter Faser 
mit der Kupferkonzentration der Lösung grösser wird. Sieht man 
aber von der Abweichung bei höheren Kupferkonzentrationen ab 


(letzter Versuch in Tabelle 3), so ist eine Übereinstimmung der Grössen- 


ordnung der Kupfergehalte von Fällungsprodukt und verkupferter 
Faser unter gleichen Konzentrationsbedingungen für Kupfer und 
Alkali nicht zu verkennen. 


Quellungs- und Lösungserscheinungen. 

ös ist für das in Frage stehende System wichtig, die Abhängig- 
keit des Quellungsgrades der Fasern von der Kupferaufnahme kennen- 
zulernen. Die Quellung wurde quer zur Faserachse bestimmt und auf 
(den mittleren Durchmesser der Fasern des Ausgangsmaterials bezogen, 
der ebenso wie der Durchmesser der verkupferten Fasern als Durch- 
schnitt von 50 Einzelfasern unter dem Mikroskop mit Hilfe eines 
Okularmikrometers ermittelt wurde (vgl. S. 449). 

In Fig. 17 (vgl. auch Tabelle 11, S. 448) ist der in Prozent ange- 
gebene Quellungsgrad und die Lösbarkeit der verkupferten Fasern in 
Abhängigkeit von der Kupferaufnahme wiedergegeben, woraus hervor- 
geht, dass Quellungsgrad und Lösbarkeit annähernd parallel der aufge- 
nommenen Kupfermenge steigen. Unter Berücksichtigung der Lösungs- 


!) Der Alkaligehalt des Fällungsproduktes ergibt sich nach der Differenz- 
methode zu 2-7 mgMol Na/5 C,H 100;: 
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Fig. 13. iz). Fig. 1 


Kurv 


Fig. 14. Ramiefasern im Zustand der Kupferaufnahme, die dem Abschnitt b deı 


Kurve 2 des Raumdiagramms der Fig. 7 entspricht. Quellungsgrad 500% (1:72). 
Für Fig. 14 bis 16 vergleiche auch die Tabelle 11 auf 8. 448. 
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Fig. 15. Ramiefaser im Zustand der Kupferaufnahme, die dem Abschnitt b der 


Kurve3 des Raumdiagramms der Fig. 7 entspricht. Quellungsgrad 1100 % (1:72). 


Fig. 16. Ramiefaser im Zustand der Kupferaufnahme, die dem Abschnitt b der 


Kurve 4 des Raumdiagramms der Fig. 7 entspricht. Quellungsgrad 1800 % (1:72). 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 145, Heft 6. 27 
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kurven in Fig. 1, 2, sa und Sb geht hervor, dass die Quellung und d 
Menge der dabei in Lösung gehenden Üellulose in einem verhältnismäss's 
engen, im Raumdiagramm dem Gebiet vollständiger Auflösung unmitt« 
bar benachbarten Bereich der Kupfer- und Alkalikonzentration ansteigen. 
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Fig. 17. Abhängigkeit des Quellungsgrades 
und der Menge in Lösung gehender Cellu- 
lose von der Kupferaufnahme. 


Zur Beurteilung des Quellung 
und Lösungsvorgangs erscheint es 
notwendig, auch intimere Veränd: 
rungen der morphologischen Ve: 
hältnisse der Faser beim Übeı 
gang aus dem natürlichen in den 
gequollenen Zustand mit heran 
zuziehen. 

Die Quellung der Cellulose 
fasern in dem System Kupfer 
ammin — Natronlauge — Cellulose 
ist keine einheitliche Erscheinung. 

In Lösungen mit höherem Al 
kaligehalt (Abschnitt e des Raum- 
diagramms) werden keine beson 


deren Quellungsfiguren beobachtet!) (vgl. Fig. 14). Im Bereich niederer 


Alkalikonzentrationen (Abschnitt @ und b des Raumdiagramms) erkennt 


Fig. 18. 


lösung, schematisch. 


Veränderungen des Faserbildes 


Ramie bei starker Quellung in Kupferammin- 


man dagegen bis zum Ein 
stellen des Quellungsgleich 
gewichts auffallende Quel 
lungsfiguren, die andeuten. 
dass die Quellung in diesem 
Gebiet von sehr kompli 
zierten Änderungen des 

Faserbaues begleitet ist. Für 

Ramie sind in Fig. 18 Quel- 

lungsstadien wiedergegeben, 
von die im wesentlichen durch 
eine regelmässige, in Faser 
richtung abwechselnde Auf 


!) Da die im Gebiet ce röntgenographisch nachweisbaren Verbindungen ein 
gegenüber Cellulose stark vergrössertes Gitter besitzen (2- bis 21/, mal grössere Netz 
ebenenabstände der hauptsächlich mit Masse beladenen Netzebenen, vgl. Z. physikal. 
Chem. (B) 6, 13. 1929), so ist die in diesem Gebiet beobachtete Quellung in der Haupt 
sache auf die gittermässige Vergrösserung der Micelle selbst zurückzuführen. 
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bauchung und Einschnürung ausgezeichnet sind. Gleichzeitig mit einer 
Vergrösserung des Faserlumens ist das Auftreten einer oder mehrerer 
feiner Linien zwischen der Umgrenzung des Faserlumens und der 
iusseren Umgrenzung der Faser zu erkennen, wodurch die Faserwand 
seschichtet erscheint. Bei weiterem Fortschreiten der Quellung wird 


lie Faser in der ganzen Länge gleichmässig dick (man vgl. Fig. 15 und 


Fig. 16), wobei das Faserlumen und ebenso die Längsstreifungen in 
der Faserwand sowie die Aufbauchungen und Einschnürungen ver- 
schwinden. Die Faserkontur ist oft gezackt, in der Aufsicht erscheinen 
die Fasern mit Querrillen überzogen. 

Tritt entsprechend der Zusammensetzung der Kupferlösungen 
Auflösung der verkupferten Fasern ein, so wird von diesem Quellungs- 
stadium an die Faser unregelmässig von der Oberfläche her gelöst. 

Diese Erscheinungen ähneln den zuerst von J.v. WIESNER!), 
später genauer von A. HERZOG?) an Baumwollfasern beobachteten, 
an Bambusfasern von M. LüprtkE?) eingehend untersuchten Quellungs- 
bildern. Sie sind aber bei den von uns benutzten.,in der angegebenen 
Weise gereinigten Ramiefasern nicht so stark ausgeprägt, wie es bei 
Baumwolle- und Bambusfasern der Fall ist. Ausserdem lösen sich die 
einzelnen Quellungsstadien bei Ramie in so kurzer Zeit ab, dass sie 
schwer festgehalten werden können. 

Bei Baumwollfasern liegen die Verhältnisse günstiger. In Fig. 19 
und 20 ist das Quellungsstadium von Baumwollfasern im normalen 
und polarisierten Licht wiedergegeben *), die im Begriff sind, in Lösung 
zu gehen. 

Wie diese Quellungsfiguren für den Quellungs- und Lösungs- 
vorgang gedeutet werden müssen, lässt sich noch nicht sicher be- 
urteilen. Aus den bisherigen Beobachtungen scheint hervorzugehen, 
dass bei der Quellung der Baumwolle die Cuticula vornehmlich in der 
Längsrichtung aufreisst und sich infolge einer Quellungsbewegung der 
gesamten Faser (Torsion) spiralförmig um die Faser wickelt. Man 
kann den Vorgang bei Verwendung geeigneter Färbemethoden unter 
dem Mikroskop gut sichtbar machen?), worauf bei anderer Gelegenheit 
eingegangen werden soll. Das Quellungsbild in polarisiertem Licht 

1) Vgl. J.v. WIESNER, Die Rohstoffe des Pflanzenreiches, Bd. III, S. 53 ff. 
3. Aufl. Leipzig 1918. 2) A. HERZOG, Kunstoffe 1, 402. 1911. 3) M. LÜüpTtke, 
Ann. Chem. 466, 35. 1928. 4) Vgl. C. Trosus, Papierfabrikant 1929, S. 57. 
5) Herr Akım führte diese Untersuchung aus und setzt sie nach verschiedenen 
tichtungen fort. 


21° 
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wird dann verständlich, wenn man annimmt, dass neben der Cuticul 
noch eine zweite Haut den Faserinhalt umgibt, die infolge der Um 
wicklung durch den Cuticulastrang mit fortschreitender Quellung un 


Quellungsstadium von Baumwollfasern in Kupferamminlösung kurz vor 
der Auflösung in normalem Licht beobachtet. 


Fig. 20. Quellungsstadium von Baumwollfasern in Kupferamminlösung kurz vor 


der Auflösung in polarisiertem Licht beobachtet. 
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egelmässig belastet wird, und die in den durch die zufällige Lage der 
Cutieulaspirale hervorgerufenen Abschnitten die in Fig. 20 dargestellte 
eigentümliche Erscheinung der Doppelbrechung hervorruft. Eine sichere 
Deutung dieser Erscheinung ist noch nicht möglich. Der Charakter 
der Auslöschungsfigur spricht für eine Spannungsanisotropie, die da- 
durch zustande kommt, dass das den Fasernabschnitt durchsetzende 
und umgebende Hautsystem auf den Faserinhalt Druckwirkungen 
ausübt. Da sich aber bei näherer Betrachtung des Quellenvorganges 
zeigt, dass dabei regelmässige Verlagerungen von Zellwandelementen 
neue Strukturen hervorrufen, so kann der beobachtete Effekt auch 
durch eine entsprechende Verlagerung anisotroper Micellarreihen ver- 
ursacht sein. 


Über den Übergang von Quellung zur Lösung vgl. weiterhin S. 431. 


Über die chemischen Vorgänge bei der Reaktion zwischen Cellulose, 
Kupfer und Alkali. 
a) Ist die Reaktion zwischen Kupfer und Cellulose ein chemischer Vorgang? 

Die im vorangehenden beschriebene Verkupferung von Cellulose- 
fasern durch alkalihaltige Kupferamminlösung kann sowohl durch 
Adsorption, als auch durch eine spezifisch chemische Bindung ver- 
ursacht sein. 

Es wurde zunächst die Möglichkeit einer Adsorption geprüft. 
Die z. B. in Fig. 10 wiedergegebene Abhängigkeit der Kupferaufnahme 
von der Kupfergleichgewichtskonzentration folgt nicht der allge- 
meinen Adsorptionsisotherme, denn sie liefert bei Übertragung in ein 
logarithmisches Koordinatensystem keine gerade Linie, sondern eine 
gegen die Achse der Kupferaufnahme konvexe Kurve. 

Verändert man die Kupfergleichgewichtskonzentration nicht durch 
Variation der Kupferausgangskonzentration bei konstantem Flotten- 
verhältnis, wie nach Fig. 9 und 10, sondern durch Variation des 
Flottenverhältnisses bei konstanter Kupferausgangskonzentration, so 
erhält man die in Fig. 12 bzw. 12a wiedergegebene Kurve. Diese 
weicht noch mehr von der allgemeinen Adsorptionsisotherme ab, als 
die in Fig. 9 wiedergegebenen Werte. Sie zeigt eindeutig den im 
Sinne der Phasenregel für Verbindungsbildung im heterogenen System 
geforderten Steilanstieg, der in einen streng wagerechten Ast übergeht. 

Es ist möglich, dass die Kupferaufnahme einer anderen als der 
allgemeinen Adsorptionsbeziehung folgt. Indessen ist es wohl aus den 
angegebenen Gründen wahrscheinlicher, für den Vorgang eine spezi- 
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fisch chemische Bindung des Kupfers durch die Cellulose innerhali) 
der Faser anzunehmen. Hierfür spricht auch der nur unbedeutend 
Einfluss der Faserart auf die Kupferaufnahme, sowie die annähernd 
übereinstimmende Zusammensetzung der Alkalifällungsprodukte mit 
den verkupferten Fasern unter gleichen Konzentrationsbedingungen. 

Ein entscheidendes Argument für die Anwesenheit neuer Cellu 
lose-Kupferverbindungen in den verkupferten Fasern bietet deren 


Fig. 21. Röntgenfaserdiagramm von verkupferter Ramie (Verbindung I, ent 
sprechend N in Fig. 9 bzw. Fig. 10). Natürl. Grösse. Plattenabstand 51-0 mm 


röntgenographische Untersuchung. Wie vor kurzem ausführlich mit 
geteilt worden ist!), ändert sich das Röntgendiagramm der Fasern 


typisch mit zunehmendem Kupfergehalt. Im ansteigenden Ast der 


Kurven, z. B. in Fig. 6, tritt ein Röntgendiagramm auf, das aus dem 
Diagramm der Cellulose und einem neuen Diagramm besteht, das am 
Knickpunkt der Kurven nur noch allein vorhanden ist (vgl. Fig. 21). 


während das Cellulosediagramm (vgl. Fig. 22) verschwunden ist. 2) 


I) C. Trosus und K. Hess, Z. physikal. Chem: (B) 6, 1. 1929. ®) Zur Er- 
leichterung des Überblicks bringen wir die wesentlichen Röntgendiagramme hier noch- 
mals, obgleich sie bereits in Z. physikal. Chem. (B) 6. 1. 1929 wiedergegeben sind. 


verul 


ım al 
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dem 
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Diese Beobachtung steht in bester Übereinstimmung mit der Fol- 
serung aus der Kurve in Fig. 10 und aus der in Fig. 12a, nach denen 
im ansteigenden Ast der Bodenkörper noch unvollständig umgesetzt ist. 

Für diesen röntgenographischen Befund ergeben sich drei Er- 
klärungsmöglichkeiten. 1. Die Umsetzung erfolgt kristallitweise in 
dem Sinne, dass in den verkupferten Fasern neben unveränderten 
Cellulosekristalliten die Kristallite einer neuen Verbindung auftreten, 


Röntgenfaserdiaeramm von natürlicher Ramie. Natürl. Grösse. 


Plattenabstand 51:5 mm. 


die im Kniekpunkt der Kurve soweit vorherrschen, dass das Röntgen- 


bild der Cellulose verschwindet. 2. Die Umsetzung erfolgt topo- 
chemisch in dem Sinne, dass die Kristallite von der Oberfläche her 
angegriffen werden, so dass ein Kristallitindividuum reflektionsfähige 
Netzebenen der zweiten Verbindung neben solchen der unveränderten 


Cellulose enthält. 3. Die Faser reagiert schichtenweise in dem Sinne, 
dass zuerst die Kristallite an der Oberfläche umgesetzt werden und 
erst mit zunehmender Kupferkonzentration bzw. zunehmendem 
Flottenverhältnis weitere im Innern der Faser liegende Kristallit- 
schichten umgesetzt werden. 
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Versucht man, sich eine Vorstellung über die Zusammensetzuns 
der neuen Verbindung zu machen, so ist hierfür die am Knickpunkt 
herrschende Zusammensetzung des Bodenkörpers massgebend. Hierz.ı 
ist zu bemerken, dass der Knickpunkt dieser Kurve nicht scharf ist 
(vgl. Fig. 10). Man kann aber durch geradlinige Verlängerung des steil 
ansteigenden Kurvenabschnittes und des flach verlaufenden Kurve: 
abschnittes einen Schnittpunkt extrapolieren, der recht gut mit deı 
Äquivalenz 1C0u:2C, zusammenfällt, und der die wahre Zusammen 
setzung der fraglichen Verbindung darstellen dürfte. Das Äquivalenz 
verhältnis der aufgenommenen Menge Alkali zu Cellulose ist grösseı 
als 1Na:2C,H,.0;. Nach den Angaben auf S. 408 reichen die bis 
herigen Versuche noch nicht aus, um die Zusammensetzung der in 
Frage stehenden Verbindung bezüglich des Alkaligehalts exakt wieder 
zugeben. Legt man die oft bestätigten analytischen Ergebnisse dieser 
Arbeit zugrunde, so erreicht die Alkaliaufnahme in dem Bereich der 
ermittelten Kurven niemals!) ein Verhältnis 2Na:2C,H,,O;. sondern 
im günstigsten Falle nur 1-48 Ne:2C0,H,,0;. Da die Alkaliaufnahme 
ausserdem trotz gleicher Kupferaufnahme mit der Alkalikonzentration 
der Lösung schwankt, so ist es zur Zeit schwierig, die Werte für die 
Alkaliaufnahme für stöchiometrische Betrachtungen heranzuziehen. 
(sesichert erscheint indessen, dass im Knickpunkt der Kurven des 
Alkalibereichs e («-Richtung in Fig. 7) die Ausbildung einer chemischen 
Verbindung zwischen Cellulose und Kupfer erfolgt ist, für die das 
Verbindungsverhältnis 1 C’u:2 C,H, 00; besteht (NoRMANN-Verbindung). 

Das am Knickpunkt der Kurven ausgebildete Röntgendiagramm 
bleibt im weiteren Verlauf der Kupferaufnahme der Fasern (Bereich ec, 
y-Ricehtung Fig. 7) nicht unverändert. Wie früher mitgeteilt worden 
ist?), tritt neben diesem Röntgendiagramm mit steigendem Kupfer 


gehalt der Faser ein neues Diagramm auf, das bei einer Kupfer 
aufnahme von 3-35 mgMol C’u/5 mgMol C,H, „0; bzw. bei einer Gleich 
gewichtskonzentration der Lösung von 15-76 mgMol (’u/100 em? nur 
noch allein vorliegt (vgl. Fig. 23). Bei weiterer Aufnahme von Kupfer 
durch die Faser bis zu 3:44 mgMol Cu/5 mgMol C,H, .0;. entsprechend 
einer Gleichgewichtskonzentration der Lösung von 20-45 mgMol Cu 
100 cm? wurde im Diagramm keine Änderung mehr beobachtet. 


Auf Grund des neuen Diagramms und dem allmählichen Ver- 
schwinden des alten Diagramms muss angenommen werden, dass aus 


1) Bei sehr niederen Kupferkonzentrationen beebachtet man die S. 409 be- 
merkte Anomalie. 2) Loc. eit. 


der 
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ier Verbindung I mit zunehmender Kupferkonzentration eine neue 
Verbindung hervorgeht, die entsprechend der Zusammensetzung deı 


Faser kupferreicher als Verbindung I ist. Während sich aber bei der 


Verbindung I infolge des deutlich hervortretenden Knickpunktes der 
Kurve für den Kupfergehalt ein stöchiometrisches Verhältnis mit 


töntgendiagramm von Verbindung II, auf die 1. Schnittlinie eingestellt. 


Fig. 23. 
Plattenabstand 51 mm. 


Natürl. Grösse. 


recht grosser Sicherheit angeben lässt, liegen die Verhältnisse für die 
Beurteilung des Kupfergehalts der neuen Verbindung, die Verbin- 


dung II genannt werden soll, wesentlich ungünstiger. Es fehlt beim 


Übergang von I in Il ein derartig ausgeprägter Knickpunkt der Kurve. 
Auf Grund der Röntgenbefunde allein lässt sich nicht beurteilen, 
bei welcher Kupferaufnahme das Maximum der Ausbildung der Ver- 
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bindung Il liegt. Bei einem Kupfergehalt von 3-35 mgMol C’u/5 mgMol 
C,H, 00; ist das Diagramm der Verbindung 1 gewiss verschwundeı 
Es entzieht sich aber der Beurteilung, ob bei diesem Kupfergehait 
tatsächlich schon alle Kristallite der Verbindung I zu Kristalliten der 
Verbindung II umgesetzt sind. Es ist sehr wahrscheinlich. dass dies 
noch nicht der Fall ist. sondern dass nicht unwesentliche Mengen deı 
Verbindung I noch vorhanden sind, die aber im Röntgendiagramm nich! 
mehr beobachtbar sind. Ebenso lässt sich nicht beurteilen, ob bei deı 
bisher erhaltenen maximalen Kupferaufnahme von 3-44 mgMol Cu 
5 megMol C,H, 0; der Endpunkt des Umsatzes zu der Verbindung II 
tatsächlich erreicht ist. Da aus experimentellen Gründen die Gleich 
gewichtskonzentration des Kupfers nicht weiter gesteigert werden 
konnte, war der Umsatz nicht weiter zu verfolgen. Es besteht daheı 
die Möglichkeit, dass die in Frage stehende Verbindung Il mehr Kupfeı 
enthält, als der ermittelten maximalen Kupferaufnahme entspricht. 
Aus den Versuchen geht hervor, dass bei der Reaktion zwischen 
Cellulose und Kupfer nur eine geringe Zahl von chemischen Ver 
bindungen gebildet werden. Glaubt man auf Grund gewisser theore 


tischer Überlegungen !) eine Vielzahl von Cellulose-Kupferverbindungen 


erwarten zu sollen, so bietet diese Untersuchung keinen Anhalt hierfür 


b) Formulierung der Vorgänge im Gebiet, in dem keine Cellulose 

in Lösung geht. 

Versucht man, sich ein Bild über die Umwandlung von Verbin 
dung I und II zu machen, so liegt es nahe, hierfür die bereits von 
W. TRAUBE?), sowie von K. Hess und E. Messmer ?) für den Bereich 
der Lösbarkeit des in Frage stehenden Systems angenommene hetero 
polare Natur komplexer Kupfer-Alkaliverbindungen heranzuziehen. Aus 
polarimetrischen Messungen der alkalihaltigen Cellulose-Kupferammin 
lösungen haben Hess und MEssMER gefolgert, dass in diesen Lösungen 
die Cellulose Kupfer zu einem komplexen Kupferanion zu binden 
vermag, das entweder durch Alkali oder durch die Kupfertetrammin 
base neutralisiert ist. Es liess sich wahrscheinlich machen, dass das 
Kation [Cu(NA,),| durch Alkali verdrängbar ist, und umgekehrt das 
Alkali durch den Kupfertetramminkomplex. Die gegenseitige Verdrän 
gung der beiden Basen erfolgt nach Massgabe ihrer Konzentrationen 
Aus Fig. 9 und 10 geht hervor, dass in dem Gebiet, in dem keine Cellu 


1) D.MacGillavry, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 48, 18,492. 1929. 2) W. TRAUBE 
3erl. Ber. 55, 1899. 1922. 3) K. Hess und E. MEssMmkER, Berl. Ber. 55, 2432. 1922 
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lose gelöst wird, mit steigender Kupferkonzentration der Alkaligehalt 
der Fasern abnimmt, während die Kupferaufnahme steigt. Früher ist ge 
zeigt worden, dass die Umwandlung des Röntgendiagramms von Verbin- 
dung I in das der Verbindung II entsprechend der gegenseitigen Ver- 
schiebung von Alkali und Kupferkonzentration der Lösung reversibel ist. 

Es liegt daher nahe, den Übergang von Verbindung I in Verbin- 
dung II, und umgekehrt, durch reversiblen Austausch von Na” gegen 
'C’w(NH,),| zu erklären, ähnlich wie es von Hess und MESsMER 
für die Lösung abgeleitet wurde. Berücksichtigt man, dass durch 
Auswaschen der verkupferten Fasern im Bereich e (Fig. 7) mit kon- 
zentrierter Natronlauge gerade nur der Teil Kupfer auswaschbar ist, 
der über das am Knickpunkt der Kurven nachgewiesene Verhältnis 
IC'u:2C,H,00, von der Faser aufgenommen worden ist. so erscheint 
es berechtigt anzunehmen. dass das Anion der beiden Verbindungen 
Gruppen der Zusammensetzungen ('u((,) enthält, die in Verbindung I 
durch Na’ in Verbindung Il durch |C’u(NH,),| ° neutralisiert sind. 

Da der Alkaligehalt der Verbindung I und der Gehalt an kationem 
Kupfer der Verbindung II aus den angegebenen Gründen unsicher ist, 
so lässt sich der Übergang von Verbindung I in Verbindung II formel- 


mässig bisher nur durch folgende allgemeine Gleichung wiedergeben!) : 


CuNTR)\(OH 


[Cu(C,),|Na, ; > [Cu(C,),)[CwNH,),]: ; 


" NaOH 


wobei naturgemäss nichts über die Molekulargewichte der Verbin 


dungen ausgesagt werden kann. 

Wie oben gezeigt worden ist, entspricht die Zusammensetzung 
der verkupferten Fasern annähernd der Zusammensetzung der Fäl- 
lungsprodukte aus Üellulose-Kupferamminlösungen durch Alkali, die 
bei derselben Kupfer- und Alkalikonzentration erhalten werden wie 
die faserigen Umsetzungsprodukte. 


In diesem Zusammenhang wird daher ein Versuch von Hess und MESSMER?) 
wichtig, die derartige unter dem Namen ‚„NORMANN-Verbindung‘* bekannte Fällungs- 
produkte mit Alkali ausgewaschen und analysiert haben. Die Analysen ergaben für die 
Zusammensetzung derartiger Präparate das Verhältnis 2 O,:1Cu:2 Na, das später 
wuch von anderer Seite?) bestätigt worden ist. Nach der durch die Differenzmethode 
ermittelten Zusammensetzung der verkupferten Fasern kommt indessen dem 
Bodenkörper im gesamten Bereich der Unlöslichkeit (Bereich ce, Fig. 7) im Maximum 


1) x bedeutet eine kleine Zahl. 2) K. Hess und E. Messmer, Berl. Ber. 55, 


2439. 1922. 3) E. HEeusEer und Brötz, Papierfabrikant 25, 238. 1927. 
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der Alkaliaufnahme die Zusammensetzung 20,:1Cu:1'48 NaOH zu. Ebenso bliel 
nach den bisherigen Versuchen (vgl. Tabelle 3, Anm. 1) der nach der Differe: 

methode ermittelte Alkaligehalt der Fällungsprodukte hinter diesem Äquivalenz- 
verhältnis zurück. Die Alkaliaufnahme im Bodenkörper ist also nicht unwesentlich 


geringer, als sie im Fällungsprodukt nach dem Auswaschen mit 2 norm. Natronlauge 
gefunden wird. Da der Ermittlung der Zusammensetzung des Bodenkörpers durch di 
Differenzmethode eine grössere Sicherheit zukommen dürfte als der direkten Analvs« 
des Bodenkörpers nach dem Auswaschen mit der Natronlauge, wird die frühere An 
gabe über den Alkaligehalt der im Bodenkörper vorliegenden Verbindung unsich: 


e) Formulierung der Vorgänge im Gebiet, in dem Cellulose in Lösung geht. 

Nach dem Vorangehenden scheint die Umsetzung zwischen Cellu- 
lose und Kupfer bei Gegenwart von Alkali im Bodenkörper auf ein 
einfaches Prinzip zurückzuführen zu sein. Dehnt man die Versuche 
zur Formulierung der Vorgänge auch auf den Bereich aus, in dem 
Cellulose in der flüssigen Phase auftritt, so werden die Verhältnisse 
komplizierter, indem sich, wie gezeigt wird, neben der vorangehenden 
Formulierung auch noch die Möglichkeit für eine andere Formulierung 
für die Vorgänge im Bodenkörper ergibt. 

Wie aus Fig. sa und Sb (vgl. auch das Raumdiagramm in Fig. 7) 
hervorgeht, nimmt die Kupferaufnahme an der Grenze der Alkali- 
bereiche b und ce innerhalb eines engen Intervalls der Alkalikonzen- 
tration, und zwar mit abnehmender Alkalikonzentration rasch zu und 
erreicht in auffallender Übereinstimmung mit dem von Hess und 
MESSMER aus polarimetrischen Messungen gefolgerten Äquivalenz- 
verhältnis von 1Cu:1C,H,.0;, in der Lösung nahezu das Verhältnis 
IC’u:1C,H,00;. Gleichzeitig nimmt damit auch die Quellung der 
Fasern und die Menge der in Lösung gehenden Cellulose rasch zu. 
Diese Erscheinungen erwecken den Eindruck, als ob der Übergang vom 
Gebiet ce in das Gebiet a durch eine konstitutiv noch nicht formulier 
bare Umwandlung des Anions [(C,)Cu]" in das von Hkss und 
MESSMER auf Grund polarimetrischer Messungen gefolgerte Anion 
|C',Cu]” charakterisiert ist: 

abnehmende 
((C,),Cu] = -2[C,C0u]. 


zunehmende 
Alkalikonzentration ! 


In diesem UÜbergangsgebiet versagte leider bisher die Röntgen 
methode ?), da der Bodenkörper, wie aus Tabelle 11 hervorgeht, stark 


!) Kupfer und Ammoniak im Überschuss vorausgesetzt. 2) Vorläufig« 
Röntgenaufnahmen derartiger Fasern zeigten kein oder nur ein sehr unscharfes 
Diagramm, vg]. Z. physikal. Chem. (B) 6, 11. 1929. 
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gequollen ist. Es lässt sich also nichts darüber aussagen, ob in dem 
Bodenkörper dieses interessanten Gebiets neben den Verbindungen 
des Gebiets e noch eine weitere Verbindung, nämlich die von H&ss 
und MESSMER in Lösung nachgewiesene, vorliegt. 

Liegt im Gebiet starker Quellung und Lösung die HEss-MESSMER- 
Verbindung auch im Bodenkörper vor, so ist die Möglichkeit in Be- 


tracht zu ziehen, dass diese Verbindung dann auch im Bodenkörper 


des Gebiets ce gegenwärtig ist. Dann würde der Verlauf der Kurven 
für die Kupfer- und Alkaliaufnahme im Gebiet e durch das Mischungs- 
verhältnis [(C,),Cu]Na,:|C,Cu]Na im Bodenkörper geregelt sein. Eine 
derartige Annahme hätte mancherlei Vorteile. Durch sie liesse sich die 
Tatsache erklären, dass nach dem Knickpunkt der Kurven für die 
Kupferaufnahme diese immer grösser ist, als dem Äquivalenzverhältnis 
20,:1Cu entspricht, und dass der Alkaligehalt mit steigendem Kupfer- 
oehalt der flüssigen Phase abnimmt. 

Bei dieser Betrachtungsweise wäre zu folgern, dass das Diagramm 
der Verbindung Il nicht ein Kupfertetramminsalz des NORMANN- 
Anions darstellt, sondern dem der Hess-MEssmeEr-Verbindung 
|0,Cu]Na entspricht. Diese Verbindung ist stark hydrophil und ihre 
völlige Unlöslichkeit im Bereich e könnte dadurch bedingt sein, dass 
das Ionenprodukt [C',C’u] - [Na] = const. bei höherem Alkaligehalt über- 
schritten ist. 

Die Annahme, dass dieses Ionenprodukt eine Rolle spielt, erklärt 
die aus Fig. 1 und 3 hervorgehende Erscheinung, dass die Lage des 
Maximums der Lösbarkeit von Cellulose in Kupferammin in dem in 
dieser Arbeit untersuchten Bereich bei 14 bis 17 mgMol NaOH/100 em? 
unabhängig von der Kupferaufnahme ist, die Abführung einer löslichen 
Verbindung aus dem Bodenkörper in die flüssige Phase also durch die 
NaOH-Konzentration geregelt wird. 

Auch bei dieser Auffassung muss man berücksichtigen, dass die 
Stärke der Kupfertetramminbase erheblich ist, kleiner allerdings als 
die der Natronlauge (vgl. folgendes Kapitel), so dass auch hier mit 
der Anwesenheit gewisser Mengen der Kupfertetramminsalze der ent- 
sprechenden Anionen im Bodenkörper gerechnet werden muss. Da- 
durch würde verständlich werden, dass die Alkaliaufnahme bei Gegen- 
wart von Kupfertetramminion das Verhältnis 20,:2N\Na nicht er- 
reicht. 
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d) Zusammenfassung. 

Im folgenden sind die beiden Möglichkeiten für die chemische For- 
mulierung der den analytischen Daten sowie den Röntgenergebnissen 
zugrundeliegenden Vorgänge zusammenfassend gegenübergestellt. Dabei 
bleibt die Frage über die Molekülgrösse unberücksichtigt. 

Erste Möglichkeit der Formulierung!) 
(Die Zusammensetzung der Verbindung I (NORMANN-Verbindung) ist 
bezüglich des Alkaligehalts unbekannt; Na<- 2?), wenn Cu 1.) 
Im Bodenkörper: 

1. 20, + Cu Z [(C,), Cu 
bevorzugt bei hoher NaOH-Konzentration: 

2. [(O,), Cu)” +xNa* 2 [(C,),CulNa.(D: 


bevorzugt bei hoher Kupferkonzentration: 


3. [(C,Cu]” + [Cu H,))* > C),CullCuNH,)lz AD: 


In Lösung?): 
Umlagerung zum löslichen 
„ Anion von HESS-MESSMER 
f Y Y 7 5 Y Y . 

4. (Os. Cul” x -2[0,Cu] *®); 
bevorzugt bei hoher NaOH-Konzentration: 

5. [C,Cuf + Na 2 [C,Cu]Na; 
bevorzugt bei hoher Kupferkonzentration: 

6. 2[C,Cu) +[CwNH,), 2 [C,Cu)[CuNA;),], 

I würde dem Faserdiagramm der Fig. 21. II dem Faserdiagramm 
der Fig. 23 entsprechen. 

Zweite Möglichkeit der Formulierung. 
Im Bodenkörper: 
> Y Y Y Y er. 

l. 20,+ Cu 2 [(C,), Cu]; 
bevorzugt bei hoher NaOH-Konzentration: 

2. [(C,), Cu)” +x Na‘ 2 [(C)Cu] Na, (D; 
bevorzugt bei hoher Kupferkonzentration: 

1) Von einer koordinationstheoretischen Formulierung der Verbindungen muss 
vorläufig noch abgesehen werden. 2) Da der sichere experimentelle Nachweis 
für die Äquivalenz 2 Na:2CgH,00; bisher fehlt, bleibt die Wertigkeit des Anions 
unbekannt (bei der folgenden Formulierung durch (?) zum Ausdruck gebracht). 
Es liegt sicher am nächsten dieses Anion für zweiwertig zu halten. 3) Gegenübeı 
einer Bemerkung von H.SrtaupınGEer (Ann. Chem. 474, 263. 1929) sei bemerkt, 
dass die in Lösung herrschenden Gleichgewichte selbstverständlich völlig unabhängig 
von dem Weg sind, auf dem sie erreicht werden. *) Auch die Wertigkeit des Anion 
dieser Verbindung ist noch nicht sicher. Das Anion ist wahrscheinlich einwertig 
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. 


3. [(C),Cu]” +5 [CuNA;)]" 2 KC).Cu][CuNH;z).:: 
Mr Umlagerung zum Anion u 
. von HESS-MESSMER 

4. [(C,), Cu] + Cu: >-2[C,Cu]; 
bevorzugt bei hoher NaOH-Konzentration: 

5. [0, Cu) +Na 2 [C,Cu]Na (IM: 
bevorzugt bei hoher Kupferkonzentration: 

6. 2 [0, Cu +[CuNH;,),) = [C,Cub[lCuNA,;),]. 

In Lösung: 

Die Verbindung |[C',Cu|Na (bzw. ihr Kupfertetramminsalz) geht 
in Lösung, wenn gemäss [C,Cu”]- |Na ]=K, das lonenprodukt < K 
wird. Es gelten dann 5. und 6. auch für die Lösung. 

I würde dem Faserdiagramm der Fig. 21, Il dem Faserdiagramm 
der Fig. 23 entsprechen. 

Die erste Formulierung wurde der Einfachheit halber den un- 
längst mitgeteilten Röntgenergebnissen zugrunde gelegt, wobei übri- 
gens die Zusammensetzung der NORMANN-Verbindung entsprechend 
der früheren analytischen Bestimmung von Hess und MEssMmER be- 
rücksichtigt ist, was für die faserförmige Kupferalkalicellulose ex- 
perimentell noch nicht ausreichend begründet erscheint!). Es ist aber 
noch nicht möglich, auf Grund der Versuchsergebnisse einer der beiden 
Formulierungen den Vorzug zu geben’). 


Gesamtbild der Reaktion im Faserverband. 

Nachdem im vorangehenden für die chemische Reaktion zwischen 
Cellulose und Kupfer zwei Formulierungen diskutiert worden sind, 
die beide die chemischen Verhältnisse wiederzugeben vermögen, 
sollen im folgenden die Umstände erörtert werden, die zwar mit den 
chemischen Vorgängen nicht unmittelbar zusammenhängen, die aber 
einen wesentlichen Einfluss auf den Verlauf der Umsetzung im Faser- 


verband nehmen. Im besonderen kommen sie in den eigenartigen 
Quellungsbildern zum Ausdruck und beeinflussen sowohl die Quellung 
als auch die Menge der in Lösung gehenden Cellulose. 

Nach den eingehenden Untersuchungen an Bambusfasern?), sowie 
den vorangehenden Beobachtungen (S. 418) ist es wahrscheinlich, dass 


1) Vgl. auch auf S. 3 der früheren Mitteilung die Diskussion über die Zusam- 
mensetzung der Verbindung II. 2) Eine Entscheidung zwischen beiden Möglich- 
keiten lässt sich wahrscheinlich durch eine röntgenographische Untersuchung. von 
bei Abwesenheit von Ammoniak verkupferten Fasern treffen, worüber wir bald 


erichten werden. 3) M. Lüptke, Ann. Chem. 466, 27. 1928. 
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die Faser von einem Hautsystem umgeben und durchsetzt ist!), durei 
das die Faser in voneinander unabhängige Kammern geteilt ist, die 
durch Cellulose ausgefüllt sind. Spricht man dem Hautsystem Elast 
zität und semipermeable Eigenschaften zu, so lassen sich die beol 
achteten Zusammenhänge zwischen Kupferaufnahme, Quellung uni 
gelöster Menge Cellulose durch folgendes Schema einfach darstellen 

l. Diffusion des Reagens durch die Häute. 

2. Chemische Reaktion zwischen Kupfer und Cellulose bei örtlich 
begrenzter Umsetzung. 

3. Hydration des Reaktionsprodukts nach Massgabe der Um 
setzung (bzw. des Ionenprodukts gemäss der auf S. 430 zusammen 
gestellten zweiten Möglichkeit). 

4. Auftreten von Quellungsfiguren, bedingt durch den Quellungs 
oder osmotischen Druck auf die elastischen Wände der Kammern. 

5. Mit wachsendem Druck auf die Kammerwände und niederer 
NaOH-Konzentration, Platzen der Häute, Inlösunggehen der hydro 
philen Verbindungen. 

Bei dieser Betrachtungsweise sind Quellungsfiguren ein Ausdruck 
für die Architektur der Fasern und ein Mass für die mechanische 
Widerstandsfähigkeit der Häute. 


Die Betrachtungsweise gestattet weiterhin, quantitative Aussagen 
über die Quellung und Lösung zu machen. Da die organisierten Formen 


der Natur nach A. QUETELET ganz allgemein nach einem statistischen 
Gesetz (Wahrscheinlichkeitsgesetz) ausgebildet sind, dürfte dies auch 
für den vorliegenden Fall in bezug auf die Hautkammern zutreffen. 
Im besonderen ist zu erwarten, dass die mechanische Widerstandskraft 
der Häute an den verschiedenen Orten einer Faser soweit sie durch 
die Form der Häute z. B. durch ihre Dicke oder andere äussere Eigen- 
schaften beeinflusst ist, einem Wahrscheinlichkeitsgesetz unterworfen 
ist. Das bedeutet, dass in einer bestimmten Menge von Üellulose- 
fasern eine bestimmte mittlere Widerstandsfähigkeit gegen quellende 
und lösende Wirkungen auf Hautkammern mit gleichen Eigenschaften 
zurückzuführen sind, die in statistisch grösster Menge vorkommen. 
Eine grössere und kleinere Widerstandsfähigkeit sind in um so ge 

1) Schon frühzeitig haben C. v. NÄGELI und S. SCHWENDENER auf die Möglich- 
keit hingewiesen, dass Kittsubstanzen die Cellulosemicelle in der Zellwand um 
geben (Das Mikroskop, 2. Aufl. Leipzig 1877). In neuerer Zeit hat R. O. Hrrzos 
betont, dass für die Beurteilung des Faserbaus die Wirkung von Kittsubstanzen 
berücksichtigt werden muss. Naturw. 12, 959. 1924. 
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ringerem Masse vorhanden, je geringer die Menge der Hautkammern 
ist, deren Eigenschaften sich von denen der Hautkammern mit mitt- 
leren Eigenschaften entfernen. Derartige Verhältnisse lassen sich be- 
kanntlich durch eine Maximumkurve darstellen, deren Integral eine 
S-förmige Kurve liefert. Dann sollte auch die Lösbarkeit der Fasern, 
soweit sie dem Einfluss des Hautsystems unterliegt, durch ein der- 
artiges Wahrscheinlichkeitsgesetz wiederzugeben sein. Die bisher er- 
mittelten Lösungskurven von Cellulosefasern in Kupferamminlösung 
(vgl. dazu Fig. 2 und Fig. 24) zeigen, dass die Abhängigkeit zwischen 
Kupferkonzentration und gelöster Menge Cellulose sich tatsächlich 
einer S-förmigen Kurve nähert!). 
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Fig. 24. Abhängigkeit der gelösten Cellulose (Jutefasern) von der Kupfer- 
konzentration der Lösung. 


Die von der Kupferkonzentration abhängende Menge der in Lö- 
sung gehenden Cellulose kann daher nicht im Sinne des physikalisch- 
chemisch streng definierten Begriffs ‚‚Löslichkeit‘‘ betrachtet werden. 
Aus diesem Grunde haben wir im vorangehenden die Bezeichnung Lös- 
lichkeit vorsätzlich vermieden und durch ‚„Lösbarkeit‘ ersetzt. Da in 
anderen Reaktionssystemen der Cellulose unzweifelhaft ähnliche Ver- 
hältnisse vorliegen, schlagen wir vor, ganz allgemein wie hier zu ver- 
fahren. Im besonderen sollte vermieden werden, Feststellungen über 
die Lösbarkeit von Cellulose bzw. ihrer Derivate in einen unmittel- 


1) Die Untersuchung wird von Herrn Dr. J. SAKURADA nach verschiedenen 
Richtungen weitergeführt. Wir machen aber jetzt schon darauf aufmerksam, dass 
diese Verhältnisse weitgehend berücksichtigt werden müssen, wenn — was bekannt- 
lich oft der Fall ist — Kupferoxydammoniak für Cellulosebestimmungen in Zell- 
wandgeweben herangezogen wird. 


Z. physikal. Chem. Abt.A. Bd. 145, Heft 6 28 
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baren Zusammenhang mit konstitutiven Eigenschaften der Cellulos. 
zu setzen!). Die entwickelte Auffassung macht die Beobachtung ve: 
ständlich, dass die Lösbarkeit von Cellulose und ihren Derivaten von 
der Menge Bodenkörper abhängt’). 


Über die Stärke der Kupferamminbase im Verhältnis zu den Ätzalkalien. 

Die im vorangehenden erneut begründete Auffassung der Re 
aktion zwischen Cellulose und Kupfertetramminhydroxyd im Sinne 
der besonders von W. TRAUBE untersuchten Umsetzung bekannte: 
Polyoxyverbindungen mit dem gleichen Reagens steht im Gegensatz 
zu der von S. M. NEALE?) vertretenen Ansicht, nach der die lösende 
Wirkung der Kupferbase nicht durch eine spezifische Eigenschaft des 
Kupfers, sondern durch eine ausserordentliche Basizität dieser Base 
bedingt ist, so dass in den Lösungen ein einfaches Salz zwischen der 
„schwachen Säure‘ Cellulose und der starken Kupferbase vorliegt. 

Wäre das der Fall, so sollte die Kupfertetramminbase erheblich 
stärker als Natriumhydroxyd sein, denn aus dem oben mitgeteilten Ver- 
suchen geht hervor, dass eine Y/,„,norm. Kupferlösung Cellulosefasern zu 
0-8% iger Celluloselösung aufzunehmen vermag, während NaOH noch 
bis zu 2norm. völlig wirkungslos gegenüber der gleichen Faserart bleibt. 

In folgenden Versuchen wird der Nachweis geführt, dass die in 
Frage stehende Kupferbase trotz dieser im Vergleich zu NaOH starken 
lösenden Kraft schwächer ist als NaOH. 

Es ist bekannt, dass Kupferamminsalze Cellulose nicht lösen. 
Neutralisiert man die Kupferamminbase in cellulosehaltigen Kupfer 
lösungen, so fällt Cellulose aus. Dieselbe Wirkung haben Salze schwa- 
cher Basen, z. B. Ammoniumsulfat, nicht aber Salze der Alkalimetalle. 
Daraus geht hervor, dass die Kupferamminbase wohl das Ammoniak 
aus seinen Salzen zu verdrängen vermag, nicht aber die Alkalimetalle. 
Die Kupferamminbase ist also schwächer als Natriumhydroxyd. 


1) K. FREUDENBERG und E. Braun, Ann. Chem. 460, 289. 1928. K. Hess, 
C. Trogus und H. FRIESE, Ann. Chem. 466, S0. 1928. Ta. LiEesEr, Cellulosechemie 
10, 21. 1929. Ähnliches gilt auch für andere organisiert vorkommenden Substanzen 
wie z. B. für die Stärke, vel. K. Hess und A.SmıtH, Berl. Ber. 62, 1619. 1929; 
P. KARRER u. E. v.Kravss, Helv. chim. acta 12, 1145. 1929. 2) Wo. OSTwWALD, 
Kolloid-Ztschr. 41, 163. 1927. W. v. NEUENSTEIN, Kolloid-Ztschr. 41, 183. 1927. 
3) S. M. NEALE, J. Text. Inst. 16, 363. 1925. — Um die ‚Löslichkeit‘‘ von Cellulose- 
derivaten zu bestimmen können nur desorganisierte, chemisch einheitliche Präpa- 
rate in Betracht kommen, wie sie in den von Hzss und Mitarbeitern zum ersten 
Male in kristallisierter Form erhaltenen Acetalen und Methylaten vorliegen dürften. 
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Die Stärke der Kupferamminbase im Vergleich zu Natriumhydroxyd 
lässt sich auf Grund folgender Überlegungen abschätzen. 

Man kann die Stärke der Kupferbase gegenüber Natriumhydroxyd 
exakt vergleichen, wenn man den Einfluss von Neutralsalzen auf die 
Kupferaufnahme durch Üellulosefasern in Gegenwart von Natronlauge 
bestimmt. Ebenso wie die Lösbarkeit der Cellulose ist auch die Kupfer- 
aufnahme durch die Fasern im unlöslichen Bereich durch die Konzentra- 
tion der freien Kupferbase bestimmt. Die Kupferaufnahme bildet daher 
ein Mass für die Konzentration der Kupferbase und gestattet dadurch 
indirekt, das Gleichgewicht zu ermitteln, in welchem sich die Kupfer- 
base mit dem freien Alkali gegenüber dem Anion eines Salzes befindet. 

Aus Tabelle 4 geht hervor, dass die Kupferaufnahme durch Zusatz 
von Natriumcarbonat oder Natriumsulfat zwar herabgesetzt wird, wo- 
raus zu folgern ist, dass ein Teil der wirksamen Kupferamminbase im 
Sinne folgender Umsetzung Alkali aus dem Sulfat zu verdrängen vermag: 

[CwNA,),\OH)-+ Na,S0O, zZ [Cu(NA,),]SO,+2NaOH. 

Der Betrag des durch Kupfer verdrängten Alkalis ist indessen 
sehr gering gegenüber dem aus Ammoniumsulfat verdrängten Am- 
moniak, so dass Kupferamminhydroxyd eine wesentlich schwächere 
Base als Alkali, aber eine wesentlich stärkere Base als Ammoniak 
sein muss. Aus Verschiebungen im Raumdiagramm (Fig. 7) kann man 
folgern, dass das Verhältnis der Basizitäten von Natronlauge zu 
Kupfertetramminhydroxyd ungefähr 100:65 ist. 


Tabelle 4. Beeinflussung der Kupferaufnahme von Üellulose 
durch Salze. 


Ausgangs- Ausgangs- Gleichgewichts- 
konzentration | konzentration | konzentration 
Na in mgMol | Cu in mgMol | Cu in mgMol 


Salz in 
mgMol 


Ou CH Q; 
5 C,H40; | 100 em? 


0 30 6-9 I: 3-20 
12:5 Nas00; 30 6:9 3.20 
60 NasQOz 30 6:9 . 3-12 


0 41.7 8-0 . 3-10 

25 Na3S0; 41-7 8.0 O* 2.93 
56 NasS0; 41. 8-0 +1: 2.87 
112 NaSO, 41- 8-0 5» 2.85 
0 5.93 2. ld 311 

NH, 380 5-93 ' 2-11 
NH34»S04 28. 5.93 D- 0.17 
NA; 280 5-93 5-76 0-17 
28* 
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Das vorliegende System eignet sich demnach für die Bestimmung 
der relativen Stärke von Basen, und es dürfte wertvoll sein, diese 
Methode der Bestimmung quantitativ auszugestalten und auf andere 
Basen zu übertragen. 

Aus den vorangehenden Versuchen geht hervor, dass die Auf- 
lösung von Cellulose nicht durch die Stärke der Kupferbase allein 
bedingt ist, sondern dass die ausschlaggebende Rolle andere Faktoren 
spielen, nämlich die spezifische Eigenschaft des Kupfers mit der Cellu- 
lose ein Kupferkomplexanion zu bilden. 


Methodisches. 
Über den Einfluss der Temperatur und über die Geschwindigkeit der 
Einstellung des Kupfergleichgewichts. 

In Tabelle 5 ist die zu erwartende Abhängigkeit der Kupfer- und 
der Alkaliaufnahme durch Cellulosefasern von der Temperatur wieder- 
gegeben. Hiernach nimmt die Kupfer- und Alkaliaufnahme in dem 
Temperaturgebiet von 0° bis 20° nur um 0-2 mgMol + 0-025 ab. Es 
errechnet sich ein Temperaturkoeffizient für die Kupferaufnahme von 
0-01 mgMol/1’, woraus hervorgeht, dass zwischen 17° und 20°, bei 
denen die Versuche ausgeführt worden sind, der Temperatureinfluss 


innerhalb der Fehlergrenze der Kupferbestimmung liegt und daheı 
unberücksichtigt bleiben kann. 


Tabelle5. Abhängigkeit der Kupferaufnahme durch 
Cellulosefasern von der Temperatur. 


Ausgangskonzentration Temp. Gleichgew.- Gleichgew.- 


5 og Ü 
mgMol Cu/ | mgMol Na ın konzentrat. - er konzentrat. -—_ OH 
100 em3 100 cm3 ‚GradC mgMol Cu |? "s10®5  mgMolNaOH ? Yert1od 


mgMol Na 


6-77 34-6 3-37 3-40 31-3 

6-77 34-6 3:39 3-38 31.2 

6-77 34-6 2 3-56 3.21 31-4 

6-77 34-6 20 3-51 3-26 31-4 

Aus Fig. 25 ergibt sich, dass die Kupferaufnahme nach Ein- 
bringen des Fasermaterials in die Kupferamminlösung ausserordent- 
lich schnell erfolgt. Rühren oder Schütteln haben keinen wesentlichen 
Einfluss auf die Geschwindigkeit der Aufnahme des Kupfers. Bei 
Versuchen, die im grossen Massstabe durchgeführt worden sind und 
bei denen die Kupferausgangskonzentration wesentlich höher gewählt 
worden war, konnte schon nach 10 Minuten keine Änderung des 
Gleichgewichts mehr festgestellt werden. 
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Von besonderer Bedeutung scheint uns indessen zu sein, dass die 
Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Cellulose und Kupfer ausser- 
ordentlich stark vom Reinheitsgrad des Fasermaterials abhängt. 
Käufliche rohe Linters erreichen erst nach etwa 14 Tagen das End- 
gleichgewicht. Sie zeigten im Gegensatz zu der Aufnahmekurve bei 
gereinigtem Material, die durch einen typischen Steilanstieg charakte- 
risiert ist (vgl. Fig. 25), eine Aufnahmekurve, die unregelmässig und 
ganz allmählich mit der Zeit ansteigt. Ferner ist auch ein Einfluss 
der Packungsdichte des Cellulosematerials auf die Reaktionsgeschwin- 
digkeit zu beobachten, z. B. reagiert gut gepresste Zellstoffpappe we- 
sentlich langsamer als die aufgeschlagene Pappe. 
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Geschwindigkeit der Kupferaufnahme bei der Verkupferung der Fasern, 
Kurve 1 unter Rühren, Kurve 2 ohne Rühren!). 


Aus diesem Grunde wurden sämtliche Versuche der vorliegenden 
Arbeit unter Schütteln ausgeführt, damit eine möglichst gleichmässige 
Berührung des Bodenkörpers mit der flüssigen Phase gewährleistet 
war. Die Schütteldauer betrug in allen Fällen mindestens 24 Stunden. 


Arbeitsweise. 

Für sämtliche Gleichgewichtsversuche wurde das Lösungsvolumen 
von 250 cm? gewählt. Dieses Volumen hat sich deshalb als geeignet 
erwiesen, weil es gross genug ist, um verschiedene Fehlerquellen wie 
Volumfehler, Einwägefehler u. a. praktisch auszuschalten. 

Als Reaktionsgefässe dienten Flaschen von gleichem Rauminhalt 
(250 cm?) mit gut eingeschliffenem Stopfen, so dass Luftzutritt wäh- 
rend der Gleichgewichtseinstellung möglichst vermieden wurde. Die 


1) Die beiden Versuchsreihen sind bei verschiedenen Kupferkonzentrationen 
durchgeführt worden (vgl. Tabelle 12 S. 449). Aus diesem Grunde ist die Kupfer- 
wufnahme im Gleichgewicht verschieden. 
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Flaschen waren vor der ersten Benutzung mehrere Tage mit Kupfer- 
amminlösung geschüttelt worden, um darin lösliche Bestandteile des 
Glases zu entfernen. 

Die Flaschen wurden zuerst mit der variablen Komponente de: 
Reaktionslösung (Kupferhydroxyd oder Alkali) beschickt. Die Aut- 
lösung des Kupfers erfolgte in allen Fällen mit 25% igem Ammoniak 
(das ist 1000 mgMol NH,/100 cm°®). Da die höchste Kupferkonzentrü- 
tion, die in dieser Arbeit!) verwendet wurde, etwa 13-5 mgMol/100 cm 
beträgt, ist der Ammoniaküberschuss so gross, dass die mit der Kupfer- 
dosierung zusammenhängenden Schwankungen des Ammoniakgehalts 
ohne praktischen Einfluss auf die Gleichgewichtslage der übrigen Kon 
ponenten des Systems sein dürften. Es empfiehlt sich, die konstante 
Komponente einer Versuchsreihe in einem bestimmten Volumen Am 
moniak zu lösen, zur variierten Komponente in die Reaktionsflasche zu 
giessen und auf 250 cm? aufzufüllen. Das Fasermaterial wurde in die 
Reaktionsgefässe immer erst nach vollendeter Zusammenstellung der 
Lösungen eingebracht, die Stopfen der Flaschen mit Ramsayfett vor- 
sichtig eingefettet und die fertigen Ansätze zunächst auf der Ma- 
schine 3 bis 4 Stunden und nach 2- bis 3tägigem Stehen bei Raum- 
temperatur nochmals 1 bis 2 Stunden geschüttelt. 

Zur quantitativen Bestimmung der Bestandteile der Lösung 
wurden Lösungsproben mit einer Pipette entnommen, wobei zu be- 
achten ist, dass die Entnahme für alle Analysen derselben Lösung 
möglichst schnell hintereinander erfolgen muss, damit nicht durch 
den bei der Entnahme unvermeidlichen Luftzutritt Veränderungen 
der Lösung eintreten. Die Pipettenspitze wurde hierbei mit einem 
feinmaschigen Nickelsieb versehen, um zu vermeiden, dass Fasern 
des Bodenkörpers mit in die Proben gelangten. 

Da die als Bodenkörper vorhandenen Fasern quellen, der flüssigen 
Phase also unter anderem auch Wasser entziehen, wäre es möglich, 
dass die Flotte nach Einstellung des Gleichgewichts konzentrierter ist. 
als sie es ohne Verlust des Quellungswassers wäre. Wenn zur Ermittlung 
der Aufnahmewerte die Konzentrationen der Gleichgewichtslösungen 
von denen der Ausgangslösungen subtrahiert werden, ohne dass diese 
Volumenabnahme der Lösung berücksichtigt wird, so könnte eine zu 
niedrige Aufnahme vorgetäuscht werden. Wie folgende Überlegung 
zeigt, ist dieser Fehler jedoch so geringfügig, dass er vernachlässigt 

1) Höhere Kupferkonzentrationen wurden in der Arbeit in Z. physikal. Chem. 
(B) 6, 1, 1929 verwendet. 
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werden kann. Bei allen Versuchen, mit Ausnahme der über den 
Einfluss des Flottenverhältnisses, wurden in 100 cm? Lösung 0-8 g 
Fasern eingebracht, die ein Volumen von etwa 0-5 cm? haben (s = 1:6). 
Bei der grössten Volumvergrösserung der Fasern, die im Alkali- 
bereich e (Fig. 7) in Frage kommt, und die nach den Quellungs- 
messungen schätzungsweise einer Vervierfachung des Volumens ent- 
spricht, enthalten die Fasern also etwa 1-5cm? Wasser, so dass das 
Volumen der Lösung um 1-5 cm? verringert wird, und der Fehler der 
Berechnung für die Kupferaufnahme etwa 1-5% beträgt. Eine schein- 
bare Aufnahme von 3-0 mgMol C’u/5 mgMol C,H ,,0; entspricht dann 
einer wirklichen Aufnahme von 3-04 mgMol C’u/5 mgMol C,H, .0;. Die 
Differenz liegt so nahe an der Fehlergrenze der analytischen Bestim- 
mung, die etwa + 0:025 mgMol Cu/100 em? beträgt, dass sie vernach- 
lässigt werden kann. 

Merkliche Fehler würden bei einer grösseren, z. B. 10- bis 15fachen 
Volumvergrösserung der Fasern zu erwarten sein (Alkalibereich a bis 5). 
Derartig grosse Quellungen sind mit der Lösung grosser Mengen Üellu- 
lose verbunden (vgl. Tabelle 11, S. 448), so dass die absolute Faser- 
menge im Bodenkörper mit zunehmender Volumvergrösserung der 
Faser abnimmt. Dadurch wird der in Frage stehende Fehler kleiner 
und erfährt in solchen Fällen dazu noch einen gewissen Ausgleich 
durch das Volumen der in Lösung gegangenen Cellulose. 

Ausfällversuche. Hierfür wurden 2-16 g Ramiefasern (das sind 
unter Berücksichtigung der Feuchtigkeit 12-5 mgMol C,H,,0;) und 
die entsprechende Menge Kupferhydroxyd mit 125 cm? 25% igem 
Ammoniak unter ständigem Schütteln versetzt, bis alle Fasern klar 
gelöst waren, was etwa 25 Minuten benötigte. Zu der Lösung wurde 
eine Mischung von 62-5 cm? 25% igem Ammoniak und 62-5 cm? einer 
zur Fällung hinreichend konzentrierten Natronlauge (32 bis 8%ig) 
ziemlich schnell hinzugegossen. Nach mehrstündigem Schütteln auf 
der Maschine wird die zunächst in grossen Klumpen ausgefallene 
Kupferalkalicellulose sehr feinflockig. Sie wird nach 1- bis 2tägigem 


Stehen im verschlossenen Gefäss durch Zentrifugieren aus der Lösung 
entfernt. Die Lösung wird in üblicher Weise analysiert. 


Ausführung der Kupferbestimmungen. Es wurde die zu- 
erst von G. BRUHNS!) angegebene und von 1. M. KorLtHorr?) über- 


1) G. BRuUHNs, Chem.-Ztg. 42, 301. 1918. 2) I. M. KoLTHorr, Chem.-Ztg. 
42, 609. 1918. 
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prüfte jodometrische Methode zur Bestimmung von Kupfer in 
Fentınsscher Lösung benutzt. Diese Methode lässt sich für den vor- 
liegenden Fall vorteilhaft verwenden, wenn dafür gesorgt wird, dass 
das in den Lösungen stets in geringer Menge vorhandene Nitrit vor 
der Analyse zerstört wird. Eine zweckmässig gewählte Probe der 
Kupferamminlösung wird in einem ERLENMEYER-Kolben von etwa 
500 cm? mit einem Überschuss von etwa 5cm® 25%iger Schwefel- 


säure angesäuert. Nach dem Erhitzen zum Sieden werden zur Zer- 
störung des Nitrits einige Messerspitzen Harnstoff zugegeben. Nach 
dem Abkühlen auf Raumtemperatur wird mit Wasser auf etwa 300 em? 
verdünnt, etwa l cm? Inorm. Jodkaliumlösung zugesetzt und unter 
Umschütteln etwa 20 cm? 10% iger Ammoniumrhodanid und schliess- 
lich mit Natriumthiosulfatlösung unter Verwendung von Stärke als 
Indicator titriert. Die Einstellung der Thiosulfatlösung erfolgte mit 
einer Kupfersulfatlösung, deren Titer elektrolytisch ermittelt wurde. 
Die Gegenwart von weniger als 4 mgMol Cellulose in 100 cm? der zu 
titrierenden Lösung hat auf den Thiosulfatverbrauch keinen mess- 
baren Einfluss. 

Ausführung der Alkalibestimmung. Zur Bestimmung des 
Alkalis in den Kupferamminlösungen wurde eine gemessene Probe 
der Lösung in einem gut ausgekochten ERLENMEYER-Kolben aus 
Jenaer Glas mit Wasser verdünnt und zum Sieden erhitzt, bis alles 
Ammoniak verdampft ist. Die noch heisse Lösung wurde vor der 
Titration von ausgeschiedenem Kupferoxyd abfiltriert. Nach dem 
gründlichen Auswaschen wird im Filtrat das Alkali durch Titration 
bestimmt. Sind in der zu analysierenden Lösung kleinere Mengen 
Cellulose (bis etwa 3 mgMol/100 cm?) enthalten, so kann die Bestim- 
mung des Alkalis in der gleichen Weise durchgeführt werden. Hierbei 
empfiehlt es sich indessen, das Wegkochen des Ammoniaks bei grösserer 
Verdünnung vorzunehmen, damit in dem alkalischen Medium eine 
Zersetzung von Cellulose unter Bildung saurer Reaktionsprodukte ver- 
mieden wird. In solchen Fällen hat das Auswaschen des Kupferoxyd- 
niederschlags besonders sorgfältig zu erfolgen. In Lösungen, die mehr 
als etwa 3 mgMol Cellulose/100 em? enthielten, konnte in dieser Weise 
der Alkaligehalt nicht bestinnmt werden, da die Werte dann zu stark 
schwankten. 

Ausführung der Cellulosebestimmungen. Die Bestim- 
mung von Cellulose in SCHWEIZER-Lösung durch Wägung des mit 
Säuren ausgefällten Kohlenhydrats ist zeitraubend und erfordert die 
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Entnahme grosser Probevolumina, wenn der Cellulosegehalt der Lö- 
sung gering ist. Beide Nachteile werden bei einer polarimetrischen 
Bestimmungsmethode vermieden, die mit gutem Erfolg für die vor- 
liegende Untersuchung ausgearbeitet worden ist. 

Da aus den Arbeiten von K. Hess, E. Messmer und N. Lsvu- 
BirscH!) der Einfluss der Cellulosekonzentration auf den Drehwert?) 
der SCHWEIZER-Lösungen für verschiedene Kupferkonzentrationen bei 
Gegenwart von 20 +5 mgMol NaOH/100 cm? sehr exakt bekannt ist, 
kann man aus einem unter den gleichen Bedingungen gefundenen 
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0 72 2 g® 
—— Drehwinkel a (bei Zimmertemperatur) 
Fig. 26. Vorlage zur Bestimmung des Cellulosegehalts einer Kupferamminlösung 
von bekanntem Kupfergehalt. 


Drehwert die Cellulosekonzentration ermitteln, wenn die Kupfer- 
konzentration bekannt ist. Der gefundene Drehwinkel erlaubt dann 
eine direkte Ablesung des Cellulosegehalts aus einer Kurvenschar (vgl. 
Fig. 26), welche die Abhängigkeit zwischen Cellulosekonzentration und 


1) K. Hess, E. MessmeEr und N. LyugBItscH, Ann. Chem. 435, 19. 1923. Berl. 
Ber. 56, 587. 1923. Naturwiss. 12, 1150. 1924. Z. angew. Chem. #7, 996. 1924. 
Ann. Chem. 444, 315. 1925. Z. Elektrochem. 31, 316. 1925. Z. physikal. Chem. 126, 
369. 1927. 2) Bezogen auf ein 5cm langes Drehrohr bei /= 4358 u. 
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Drehwinkel für verschiedene Kupferkonzentrationen wiedergibt. Die 
Kurven 1 bis 6 der Fig. 23 beziehen sich auf 1, 2, 5, 7-5, 10 und 
13-5 mgMol Ou/100 cm®. Wenn der bekannten Kupferkonzentration 
keine dieser Kurven entspricht, so ist entsprechende Zugabe von 
Kupfer bzw. Verdünnung der Lösung oder Interpolation nötig. 

Lösungen, die weniger als 20 +3 mgMol NaOH/100 em® oder 
weniger als 2 mgMol C’u/100 cm? enthalten, müssen in jedem Falle 
zuerst mit einer entsprechend gewählten NaOH-Ammoniaklösung bzw. 
NaOH-Kupferamminlösung gemischt werden!). Selbstverständlich ist 
dabei die Veränderung der Kupfer- und der Cellulosekonzentration 
gegenüber der ursprünglichen Lösung zu berücksichtigen. 


Beispiel: Die Celluloselösung enthält 1-5 mgMol C’u/100 em? und 
10-0 mgMol NaOH/100 cem®?. 80 cm? der Lösung werden mit 20 cm 
einer NaOH-Kupferamminlösung gemischt, die 4-0 mgMol Cu/100 cm 
und 60 mgMol NaOH/100 em enthält. Die Mischlösung enthält somit: 


(80 - 1-5) + (20-4) 
100 

(80 - 10) + (20 - 60) 
100 


mgMol Cu = 2-0 mgMol Cu/100 em? 
mgMol Na = 20 mgMol Na/100 cm’ 


Der abgelesene Drehwert im 5-cem-Rohr betrug 0-9°, was einem 
Gehalt von 1-44 mgMol C0,H,00;/100 cm? (nach Fig. 26) entspricht 
Der Üellulosegehalt der zu analysierenden Lösung berechnet sich dann 
zu nn 1-08 mgMol C,H ,00;/100 cm. 

Diese Methode gestattet nach Ermittlung des Kupfergehalts der 
Lösung deren Cellulosegehalt innerhalb weniger Minuten anzugeben. 
Die Methode liefert sehr genaue Werte. 

Die Bestimmung der Cellulose im Bodenkörper erfolgte durch 
Subtraktion der gelösten Cellulosemenge von der eingewogenen Faser- 
menge. Da infolge des sorgfältigen Ausschlusses von Luftsauerstoff 
keine Zersetzung der Cellulose festgestellt werden konnte, genügte 
diese Art der Cellulosebestimmung im Bodenkörper. 

Im nachfolgenden sina in den Tabellen 6 bis 12 die analytischen 
Ergebnisse, die den Kurven der Fig. 1 bis 6, sowie der Fig. 11, 12, 17 
und 25 entsprechen, tabellarisch wiedergegeben. 


1) Eine Volumkontraktion ist dabei praktisch nicht zu beobachten. 


Ancranoes. 
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. Die Tabelle 6 (entspricht den Kurven der Fig. 1 und 3). 
0 und 


FE \bhängigkeit der Menge in Lösung gehender Cellulose, 
ul 


sowie der Kupferaufnahme des Bodenkörpers von der 
Alkalikonzentration bei4, 6, 11-1 und 13-55 mgMol Cu/100 em? 
und 5mgMol C,H,00;/100 em?. 
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Tabelle 6 (Fortsetzung). 
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NaOH 
6 H, 0 O;/ 


Ausgangs- 
Mo16,H100: 


konzentration 


mgMol Cu 
100 em? 


Ungelöste 
mgMol 0,4400; 


100 em? 
konzentration 


Ausgangs- 
konzentration 
Gleichgewichts- 
mgMol Ou 
mgMol Cu 
Bodenkörper 
mgMol Cu/ 
Bodenkörper 
Ausgangs- 
kanzentration 


meMol 
mgMol ( 


dmg 


jr! 
os 
(27) 
[ST 


0—17-0 
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; Oo: 
vo 
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Spuren 


a RO 

338%: 
eg 
Bin | 
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Tabelle 7 (entspricht den Kurven der Fig. 2, 4 und 5). 
Abhängigkeit der Menge in Lösung gehender Cellulose, 
sowie der Kupferaufnahme des Bodenkörpers von der 
Kupferkonzentration bei 0, 52, 10-5 und 16:0 mgMol NaOH 
100 em® und 17-6, 18-7, 19-55, 21-3 und 24-8 mgMol C,H,00;,/100 em? 


(entsprechend dem Alkalibereich a bis b des Raumdiagramms Fig. 7) 


100 em? 
100 em? 


100 em? 
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konzentration 
mgMol Ou 

mgMol Cu 


mgMol Cu 
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mgMol 0,400; 
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mgM ol ( rH100;5 
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Tabelle 7 (Fortsetzung). 
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4441 
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Tabelle 8 (entspricht den Kurven der Fig. 6 bzw. 9). 


Abhängigkeit der Kupferaufnahme von der Kupfer 

konzentration bei 43, 77:6 und 108mgMol NaOH/100 cm® und 

5mgMol 0,H,00;,/100 cm? (entsprechend dem Alkalibereich ce des 
Raumdiagramms Fig. 7). 


Ausgangs- Ausgangs- Gleichgewichts- mgMol Cu 
konzentration konzentration konzentration > mgMol 0,4100; 
megMol NaOH mgMol Cu mgMol Cu im 

100 em? 100 em? 100 em? Bodenkörper 


0.58 
1:31 
2.14 
3-02 
4.80 


6-53 
mn r 
Tl 


10-86 


11-85 


3-17 
13-55 10.40 


2.96 
3-95 
4:94 
5-92 
7:90 
9.87 
10-86 
11-85 
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Tabelle 9 (entspricht den Kurven der Fig. 12). 
Abhängigkeit der Kupferaufnahme durch Ramie bzw. 
Baumwolle vom Flottenverhältnis bei 5mgMol C’u/100 em? 

und 50 mgMol NaOH/100 em?®. 


mgMol C;H400;/ Gleichgewichts- 

100 em? konzentration 
Flotten- mg Moll 
verhältnis 100 em? 


mgMol (u mgMol Cu 
im 5 mgMol 0,H100; 
Bodenkörper | im Bodenkörper 


Faserart 


Raus; 57 4-65 0.35 3-05 
d 4-11 0-89 2.80 

3:29 7 305 

2-47 2.8: 2.95 

1-63 3“ 2.90 

1-18 3-8: 2.70 

0-42 :D8 2.00 

0:33 :6 1-35 


0.29 . 1-05 


Baumwolle . . 4-49 56 2.80 
3-90 15 2.90 
331 “fi 2.95 
2.69 2.36 2.95 
2.07 2.98 2.95 
1-53 3-D: 2.90 
0-59 4:46 2.20 
0-33 4.7: 1-55 
0-37 ‚6! 0-45 


Tabelle 10 (entspricht den Kurven der Fig. 11). 


Abhängigkeit der Kupferaufnahme von der Alkalikonzen- 
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Tabelle 10 (Fortsetzung). 
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Gelöste 
mgMol C,H,005/ 
100 em? 
Ungelöste 
mgMol 05,H4005/ 


Ausgangs- 
100 em? 


mgMol 0, H4005 
100 em? 
verhältnis 
konzentration 
mgMol NaOH 
Gleichgewichts- 
konzentration 
Cu mgMol 
mgMol Cu 
Bodenkörper 
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Tabelle 11 (entspricht den Kurven der Fig. 17). 


Vergleich von Kupferaufnahme, Quellung und 


von Kupferalkalifasern. 


Lösunse 


mgMol Ou/100 em? .. ‚6 2. 6-0 6-0 
mgMol Na/l100 cm? .. 77 25 
megMol Ou/5 0,H100;: - Hi 2.( 24 2.83 3-22 
Quellungsgrad in Pro- 

zent des ursprüng- 

lichen Durchmessers 

der natürl. Faser . . 
mgMol C,H,00;/Lösung 
Quellungsbild; Nr. der 

Figur 


1800 
3-60 
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Tabelle 12 (entspricht den Kurven der Fig. 25). 


| 


Geschwindigkeit der Kupferaufnahme bei der Verkupfe- 
rung der Fasern. 


im 


Bodenkörper 


Ohne Rühren Unter Rühren 
Eingebracht: Eingebracht: 
mgMol 16-17 0,H,00;/100 em}. 5-0 mgMol (,H100;/100 em}. 
Ausgangskonzentration Ausgangskonzentration 
50 mgMol Cu/100 em}. 7-48 mgMol Cu/100 em3. 
Ausgangskonzentration Ausgangskonzentration 
53 mgMol Na/100 em’. 45 mgMol Na/100 cm’. 


mgMol Cu a mgMol Cu 
D mgMol C;H00; ömgMol C,H 0; 


Stunden 


0.05 "2 0.06 0-83 
0.10 » 0.12 1-22 
0.15 «36 0-18 1-49 
0.30 +76 0.30 1-75 
0-45 . 0-45 2.09 
1.00 2 1-00 2.26 
1-30 2.15 1-18 2-43 
2.00 2.26 1-36 2.53 
2.30 2. 2.06 
2.37 2.4 2.48 
4.00 2.46 3.24 
5-10 06 4.03 
6-37 2.6: 5.03 
8-00 2.66 6-03 
24-00 2.82 7.18 
48.00 2.86 8-18 
550.00 2.86 24.30 
800-00 «86 60-00 


Messung der Quellung. 

Als Mass der Quellung wurde ähnlich wie bei den Quellungs- 
versuchen von E. HEUSER und G. BARTUNEK!) mit Alkalien die Ver- 
grösserung des Durchmessers der Fasern benutzt. Bei Ramie, die be- 
kanntlich einen länglichen Querschnitt besitzt, stösst diese Methode 
auf Schwierigkeiten, da man naturgemäss darauf bedacht sein muss, 
jeweils nur einen der beiden Hauptdurchmesser zu bestimmen. Da 
indessen die Fasern oft tordiert sind, und es zu umständlich wäre, 


sung 


für die mikroskopische Ausmessung jede Einzelfaser besonders auszu- 
richten, wurde ein statistisches Verfahren gewählt. Eine Probe der 
Fasern wurde mit wenigen Tropfen des Quellungsmittels in ein Glas- 
3.60 schälchen gebracht, so dass sich bei der mikroskopischen Beobachtung 


1800 


16 1) E. HEruser und G. BARTUNEK, Cellulosechemie 6, 22. 1926. 


Z. physikal. Chem, Abt. A. Bd. 145, Heft 6. 29 
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die Einzelfasern in allen möglichen Lagen um ihre Längsachse zeigen 
Als Durchmesser der Fasern wurde das arithmetische Mittel aus etwa 
50 Einzelbestimmungen angenommen!). Als Quellungsgrad ist in deı 
Tabelle 11 der Durchmesser der gequollenen Fasern in Prozenten des 
Durchmessers der natürlichen Ausgangsfaser angegeben. Da mit zu 
nehmender Quellung der Querschnitt der Fasern immer kreisförmigeı 
wird, so nimmt die Genauigkeit der Messung mit der Quellung zu. 


Zusammenfassung. 

Die Einwirkung von Kupferoxydammoniak - Ätzalkalilösungen 
auf Cellulosefasern führt zu charakteristischen faserförmigen Ver- 
bindungen zwischen Kupferalkali und Cellulose, die für den Quel 
lungs- und Lösungsvorgang massgebend sind. Der Nachweis, dass 
die Auflösung dieser Verbindungen von der Alkalikonzentration ab- 
hängt, ermöglicht es, den physikalischen Vorgang der Dispergierung 


(Quellune-Lösung) gegenüber den chemischen Vorgängen zwischen 
8 .) 888 gang 
Cellulose und Kupfer abzugrenzen. 


1) Demzufolge ist auch in Z. physikal. Chem. (B) 6, 11. 1929. der dort an- 
gegebene Quellungsgrad auf den mittleren Durchmesser der natürlichen Faser zu 
beziehen. 
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Über Verbrennungsgrenzen brennbarer Dampf-Luftgemische 
bei höheren Drucken'). IH. 
Von 
E. Berl und H. Bausch. 
(Mitteilung aus dem Chemisch-Technischen und Elektrochemischen Institut der 
Technischen Hochschule Darmstadt.) 
(Mit 7 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 11. 11. 29.) 


Es wird der Einfluss von hohen Drucken auf die Ausdehnung des Verbrennungs- 
bereichs der Mischungen von Luft mit Dämpfen von Äthylalkohol, n-Hexan, Cyelo- 
hexan, Cyclohexen und Benzin-Benzolmischung untersucht. Steigerung der Ver- 
diehtung bewirkt eine wesentliche Erweiterung der Explosionsgrenzen. Die untere 
Verbrennungsgrenze der Hexan-, sowie Cyclohexan-Luftgemische erfährt bei Druck- 
steigerung eine Erweiterung, die auf Abspaltung von Wasserstoff und Peroxyd- 
bildung zurückgeführt wird. Durch gleichzeitige Anwesenheit von aromatischen 
Verbindungen wird dieser Einfluss wesentlich herabgesetzt. Cyclohexen verharzt 
bei Gegenwart von Luftsauerstoff unter dem Einfluss des Druckes schon bei 
niedrigen Temperaturen und kann mit Luft nicht zur Explosion gebracht werden. 


In vorangegangenen Mitteilungen?) ist über Arbeiten berichtet 
worden, welche die Ermittlung der Verbrennungsgrenzen einiger Gas- 
und Dampf-Luftmischungen zum Gegenstand hatten. In allen zur 
Untersuchung gelangten Fällen erfahren diese Grenzen durch Druck- 
steigerung eine bedeutende Erweiterung. Die Versuche mit Methan 
und Äthan zeigen, dass in Druckgebieten, wo noch nicht Kohlendioxyd 
oder Kohlenoxyd auftreten, die Verbrennung von Wasserstoff bereits 
einsetzt. Die Verbrennung beginnt mit der Abspaltung von atomarem 
Wasserstoff, der durch seine Oxydationsprodukte die Verbrennung des 
Kohlenstoffs beschleunigt. Dieser Einfluss des Wasserstoffs wird in 
gleicher Weise bei der Verbrennung von Kohlenoxyd beobachtet, 
dessen Verbrennungsbereich durch Zumischungen von Wasserstoff 
wesentlich erweitert wird. Die Untersuchungen an Äther- bzw. Benzol- 
dampf-Luftgemischen zeigen, dass die Grenzen eine noch stärkere Er- 
weiterung erfahren, als es bei Gasen beobachtet wurde. 


1) Auszug aus der Dissertation des einen von uns. 2) BERL und FiIscHEr, 
Z. Elektrochem. 30, 29. 1924. BERL und WERNER, Z. angew. Chem. 9, 245. 1927, 
sowie die vorstehende Arbeit. 
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E. Berl und H. Bausch 


In der vorliegenden Arbeit werden die Verbrennungsgrenzen 
einiger Dampf-Luftgemische festgelegt, deren Kenntnis für das Stu 
dium der Vorgänge in Explosionsmotoren von Bedeutung ist. Di 
früher mitgeteilten Arbeiten von BERL und Mitarbeiter!), die grössten- 
teils bei Normaldruck durchgeführt sind, erfahren dadurch eine auf- 
schlussreiche Ergänzung. 

500 


Explosionsbereich 


obs. Äthylo/kohol-Luft 


un 


| „ 
10° 20° 30° +0° 50° 60° 70° 80° 90° 100° 

TEMP. mm 
Fig. 1. Verbrennungsbereich abs. Äthylalkohol-Luft. 


Die Versuchsanordnung ist die gleiche, wie sie bei den voran- 
gehenden Arbeiten?) benutzt worden ist. 
werden dargestellt als Funktion von Temperatur und Druck (links). 
Die rechtsstehenden Figuren zeigen die Sättigungsbereiche bei ver- 
schiedenen Drucken und Temperaturen. Durch Übertragung der im 
Druck-Temperaturdiagramm sich ergebenden Werte in das Druck 


Die Explosionsgrenzen 


1) Bert, Heise und WINNACKER, Z. physikal, Chem. 139, 453. 1928. Berı 
und WINNACKER, II. und III. Mitteilung bei der Z. physikal. Chem. im Druck be- 
findlich. 2) Vgl. Anm. 2, 8.451. 


- 


Uber Verbrennungsgrenzen brennbarer Dampf-Luftgemische usw. III. 45: 


nzen Volumprozentdiagramm erhält man die Verbrennungsgrenzen in Ab- 
Stu- hängigkeit von Druck und Volumprozenten. 


Di: 
sten- 
auf- 


1. Äthylalkohol. 
Fig. 1 und 2 zeigen die Verbrennungsgrenzen von Äthylalkohol- 
Luftgemischen. Zunehmende Verdichtung bewirkt eine merkliche Er- 
weiterung des brennbaren Bereichs. 
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Eee messen 


Explosionsbereich 
obs. Äthylalkohol - Luft 


4 


”">.;B BE -BUEUED 
% abs. Athylalkohol in Luft —. 


Fig. 2. Verbrennungsbereich abs. Äthylalkohol-Luft. 


'oran- 

enzen Mit Temperaturerhöhung wächst der Partialdruck des Alkohols 
inks). so stark, dass die untere Grenze bei 25 Atü eine Wendung macht und 
| ver- nunmehr parallel mit der Ordinate verläuft. 

er im Aus der Darstellung ist ersichtlich, dass man z.B. bei einer 


ruck- Alkoholtension, die der Temperatur von 70° entspricht, aus dem nicht- 
explosiven Gebiet bei Atmosphärendruck durch die geringe Steigerung 
der Verdichtung auf 3 Atü in den Verbrennungsbereich kommt, den 
man bei Erhöhung des Druckes auf 24 Atü wieder verlässt. 
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Weiterhin wurden die Verbrennungsgrenzen von 96 % igem Alkohol 
ermittelt. Geringer Wassergehalt des Alkohols übt auf die Lage deı 
Grenzen keinen bemerkenswerten Einfluss aus. 

2. n-Hexan. 

Der Verbrennungsbereich von n-Hexan-Luftgemischen ist in Fig. 3 
und 4 festgelegt. Die obere Grenze erfährt mit steigendem Druck 
eine bedeutende Erweiterung. Anders wie bei den Beobachtungen 
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Fig. 3. Verbrennungsbereich n-Hexan-Luft. 


an Mischungen von Luft mit Dämpfen von Benzol, Äther und Alkohol 
zeigt sich bei n-Hexan bei einer Vorverdichtung von Drucken über 
50 Atü an der unteren Grenze eine Erweiterung des Verbrennungs- 
bereichs, die sich in einem rückläufigen Verlauf der Verbrennungs- 
kurve ausprägt. Reaktionsprodukte konnten in diesem Gebiet nicht 
analysiert werden. Die Explosion verläuft mit solcher Heftigkeit, dass 
bei jedem Versuch die Zündkerzenisolation herausgeschleudert wird. 
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Es lässt sich beobachten, dass bei Zündung in diesem Gebiet 
beim ersten Stromschluss keine Reaktion eintritt. Erst nach '/, bis 
| Sekunde tritt die Explosion mit besonderer Heftigkeit ein. Dabei 
ist der Übergang aus dem nichtexplosiven in das Explosionsgebiet so 


scharf, dass Steigerung des Druckes um wenige Atmosphären die 


heftige Entzündung eines bisher nicht brennbaren Gemisches bewirkt. 


Die erzielten Explosions- 
drucke haben vermutlich 3000 Atü 
wesentlich überschritten, da die 
Zündkerzen mit besonderer Heftig- 
keit herausgeschleudert wurden. 

Trägt man in Fig. 4. wie 
vorher beschrieben, die Verbren- 
nungsgrenzen in Abhängigkeit von 
Druck und Volumprozenten auf, so 
kommt diese Erweiterung der un- 
teren Grenze nicht zum Ausdruck, 
da zwischen 0° und 50° die Sätti- 
gungskurven bei hohen Drucken 
praktisch zusammen fallen. 

Diese Beobachtungen an der 
unteren ‚Grenze sind für den 
Verbrennungsmechanismus des 
Hexans, und darüber hinaus der 
aliphatischen Kohlenwasserstoffe, 
charakteristisch. 

In vorangegangenen Mittei- 
lungen!) wurden über den Oxyda- 
tionsverlauf bei Normaldruck An- 
schauungen entwickelt, die diese 
bei hohen Drucken erzielten Er- 
gebnisse zu erklären vermögen. 
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Fig. 4. 
Verbrennungsbereich n-Hexan-Luft. 


Die Oxydation gesättigter Kohlenwasserstoffe beginnt mit der 
Auflockerung der © —H-Bindung und der Abspaltung von Wasser- 
stoff. Die Sauerstoffbilanz der Methan- und Athanverbrennung an 


der oberen Grenze zeigt, dass Wasser schon in einem Druckgebiet 


entsteht, innerhalb dessen (O0, und CO in den Verbrennungsgasen 


noch nicht auftreten. 


1) BERL, HEISE und WINNACKER, loc. cit. BERL und WINNACKER, loc. eit. 


E. Berl und H. Bausch 


Der abgespaltene atomare Wasserstoff verbrennt und wirkt durch 
das entstehende Hydroxyl wiederum im Sinne einer Wasserstoff 
abspaltung: 


2H—+0,=20H 
R.CH,+OH=R.CH,—+H,0 
[siehe BONHOEFFER und HABER!)]. 

Dieser erste Vorgang ist endotherm, seine Reaktionswärme ent 
spricht ungefähr der Sprengungsenergie der aliphatischen C'—H 
Bindung: 

? R R 

CH, +Q=CH,+2H-— 
CH, C 
H 

Die Existenz ähnlicher Radikale ist durch die spektroskopischen 
Arbeiten von BONHOEFFER und HABER sichergestellt. PAnETH?) hat 
aus Versuchen an metallorganischen Verbindungen die Lebensdauer 
des Methylradikals berechnet. 

Die in endothermer Reaktion gebildeten Radikale vermögen an 
ihren freien Valenzen leicht Sauerstoff superoxydisch anzulagern: 


R R 


oder CH,+0,=[CH, 
0 


( Y 


N C 


0 


H H 


Es entstehen organische Peroxyde, die bei genügender Änreiche- 


rung explosionsartig zerfallen und eine turbulente Reaktion des ge- 
samten Gemisches veranlassen. 

ÜALLENDAR®) und MOUREU®) haben solche Körper in den Abgasen 
von Vergasermotoren nachweisen können, ohne dass es gelungen ist, 
sie zu isolieren und ihre Zusammensetzung aufzuklären. 

Während der oben beschriebenen Zündungsverzögerung vollzieht 
sich die Abspaltung von Wasserstoff. Die Zündenergie wird ver- 
braucht, um in den benachbarten Molekülen die © —H-Bindung zu 

1) BONHOEFFER und HABER, Z. physikal. Chem. 137, 263. 1928. ?) PAneETH, 
Berl. Ber. 62, 1335. 1929. 3) CALLENDAR, Eng. 123, 147, 182, 210. 1927. *) Mov- 
RET, C.r. 184, 413. 1927. 
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lösen. An die freien Valenzen lagert sich Sauerstoff an unter Bildung 
von Peroxyden. Durch den explosionsartigen Zerfall dieser Additions- 
verbindungen wird momentan eine grosse Wärmemenge frei, die 
weitere Moleküle zur Reaktion bringt und den Explosionsbereich er- 
weitert. Die brisante Zersetzung der Peroxyde kommt zum Ausdruck 
in den heftigen Explosionen, die zur Zerstörung des Diehtungsmaterials 
führen. 

Die Neigung eines Brennstoffs, im Verbrennungszylinder das 
Klopfen zu verursachen, ist abhängig von den Bedingungen, unter 
denen er bei seiner Umwandlung zu den Endprodukten der Verbren- 
nung fähig ist, Peroxyde zu bilden. Aus zahlreichen Arbeiten ist be- 
kannt, dass Alkohol und Benzol klopffeste Betriebsstoffe sind. Bei 
der Ermittlung ihrer Verbrennungsgrenzen unter hohem Druck zeigt 
die untere Grenze nicht die Erweiterung, die bei Hexan bei Über- 
schreiten eines bestimmten Druckbereichs beobachtet wird. 
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Fig.5. Explosionsbereich Cyclohexan-Luft. 
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3. Cycelohexan. 
Die Verbrennungsgrenzen von Cycelohexan-Luftgemischen zeig! 
Lye 
Ent 
per: 
füh 
sati 


Ald 


Fig.5 und 6. 
Der Verlauf der Grenzen ist ähnlich jenem, der an Hexan gemacht 
worden ist. Die obere Grenze erfährt, bei 20° — entsprechend 8 Volum 


500 


prozent Üyclohexangehalt — be 


ginnend, eine erhebliche Erweite 
rung. Die untere Grenze zeigt 


BEER 


dieselbe Erweiterung von einem 


l 

r— 

| | bestimmten Druck an. wie si m 
| | Zus 


— bei Hexan beobachtet worden 4 
{« 


Er ’ ’ ist. Die Ausweitung, die i w 
| Explosionsbereich e. Ausweitung, die In frül 
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Qeohexon -Luft bei 50 Atü in einer Umkehrung alip 
der Grenze zum Ausdruck Haı 


hin 


kommt, beginnt bei Zündung 
von CUyclohexangemischen erst 


bei 75 Atü. Die Zündverzöge- 
rung tritt hier stärker in Er 
scheinung, während nach der In 
duktionsperiode die Explosion 
weniger brisant vor sich geht 

Das Cycelohexan ist reak 
tionsträger als das Hexan. Es 
spaltet schwerer Wasserstoff ab 
und benötigt infolgedessen eine 


grössere Wärmezufuhr während 


einer längeren Zündverzögerung. 
Die Neigung zur Peroxydbildung 
% Cyclohexon in Luft -—— ist geringer, deswegen verlaufen 
Fig.6. Explosionsbereich Cyclohexan-Luft. die Explosionen weniger brisant. 

In seiner Fähigkeit, Peroxyde 
zu bilden, steht das Cyclohexan zwischen Hexan und Benzol. Die bei 
der Beurteilung der Klopffestigkeit der Brennstoffe bekannte Reihen 
folge: Alkohol, Aromaten, Hydroaromaten, Aliphaten im Sinne stei- 
gender Klopfempfindlichkeit wird durch die Untersuchungen unter 
hohen Drucken erneut bestätigt. 
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4. Cyelohexen. 

Bei Versuchen in der bisher verwendeten Apparatur liessen sich 
Uyclohexen-Luftmischungen nicht zur Explosion bringen. Bevor eine 
Entzündung eintritt, findet unter dem Einfluss von Druck und Tem- 
peratur eine Kondensation und Anlagerung von Sauerstoff statt. Diese 
führen zur Bildung nicht oder schwer flüchtiger harzartiger Konden- 
sationsprodukte und sauerstoffhaltiger Verbindungen, wie Säuren und 


Aldehyde. 
5. Benzol-Benzinmischung (40:60). 


Dem Klopfen paraffinreicher Brennstoffe begegnet man durch 
Zusatz metallorganischer Verbindungen, wie Fe(CO), und Pb(C,H,), 
in geringen Anteilen. Durch diese Zusätze wird, wie in den eigenen 
früheren Untersuchungen gezeigt worden ist, die Peroxydbildung ver- 
hindert. Dieselbe Wirkung wird erreicht, wenn man den klopfenden 
aliphatischen Brennstoffen aromatische Bestandteile zumischt. Im 
Handel ist eine Mischung von 40% Benzol und 60% Benzin gebräuch- 
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Fig. 7. Verbrennungsbereich Benzol- Benzin (40:60)-Luft. 
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lich. Die Untersuchung wurde mit einer Mischung einer Benzin 
fraktion aliphatischer Zusammensetzung, die zwischen 78° und 82 
übergeht, im angegebenen Verhältnis mit Benzol gemischt, ausgeführt 
Fig. 7 gibt die festgestellten Ergebnisse wieder. 

Die untere Grenze erfährt, infolge des hohen Benzolgehalts, eine 
wesentlich geringere Erweiterung. Während der Wendepunkt bei 
Hexan-Luftgemischen bei etwa 50 Atü und 26° liegt, rückt er bei dem 
Benzol-Benzin-Luftgemisch auf 175 Atü und 37° hinauf. Oberhalb 
dieses Wendepunktes verläuft die Grenze mit geringerer Neigung uni 
nähert sich allmählich der Ordinate. Die Explosionen sind in dem 
Verbrennungsbereich ungleich weniger brisant, als es bei den Hexan 
und Cyelohexan-Luftmischungen der Fall ist. 

Es ist eine deutliche Beeinflussung des Verbrennungsvorgangs 
durch den aromatischen Anteil zu beobachten. Die Neigung alipha- 
tischer Brennstoffe, Peroxyde zu bilden, wird durch Zusatz von Benzol 
beträchtlich herabgemindert. 


Zusammenfassung. 


1. Es werden die Verbrennungsbereiche von Mischungen von Luft 
mit Dämpfen von Athylalkohol, n-Hexan, Cyclohexan und Cyclohexen 


bei wachsenden Drucken bestimmt. 

2. Mit Steigerung des Druckes tritt eine wesentliche Erweiterung 
der Verbrennungsgrenzen ein. 

3. Äthylalkohol-Luftmischungen haben zum Teil wegen der grossen 
Oxydationsfähigkeit des Alkohols einen gegenüber Kohlenwasserstoff- 
Luftmischungen wesentlich ausgedehnteren Verbrennungsbereich. 

4. Die untere Verbrennungsgrenze der Hexan-Luftgemische er- 
fährt bei Drucksteigerung eine Erweiterung, die auf Abspaltung von 
Wasserstoff und Bildung von Peroxyden zurückgeführt wird. 

5. Bei Cyelohexan-Luftmischungen ist dieselbe Erscheinung zu 
beobachten. Die Erweiterung der Verbrennungsgrenzen ist geringer, 
da die eycelische an sich schon wasserstoffärmere Verbindung schwerer 
Wasserstoff als Hexan abspaltet und deswegen reaktionsträger ist. 

6. Durch Zumischung von aromatischen Bestandteilen zu Aliphaten 
wird der Einflussder Peroxyde aufdenVerbrennungsbereich herabgesetzt. 

7. Ungesättigte eyclische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexen, ver- 
harzen mit Sauerstoff unter dem Einfluss von Druck schon bei niedriger 
Temperatur. Mit Luft können sie wegen der Schwerflüchtigkeit der ge- 
bildeten Reaktionsprodukte nicht zur Explosion gebracht werden. 
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Thermochemische Revisionen. IP). 


Von 
W,A.Roth und 6. Becker. 


(Eingegangen am 29. 11. 29.) 


Die Revisionen in der anorganischen Thermochemie werden fortgesetzt, wobei 
wieder die calorimetrische Bombe mit Paraffinöl als Hilfssubstanz benutzt wird. 
und zwar zur Oxydation (von Zr und Ür) und zur Reduktion von ÜrO; zu ÜrsO;>. 

Die Resultate sind wieder höher als die bisher angenommenen Zahlen; am 
stärksten, nämlich um rund 50%, bei ZrO,. Der neue Wert ist mit dem aus der 
Kurve Bildungswärme—Ordnungszahl vorhergesagten fast identisch. Unser Aus- 
sangsmaterial war reiner als das früher benutzte. Das gleiche gilt von Or, wo ausser- 
dem unsere Methode direkter war. 


a) Die Bildungswärme von Zirkondioxyd. 


Vor etwa einem Jahr hatte der eine von uns mit O. SCHWARTZ?) 


versucht, die Ordnungszahlen der Elemente mit den Bildungswärmen 
„homologer Verbindungen“ in Beziehung zu bringen; wir erhielten 
ohne spezielle elektronische Deutungsversuche glatte Kurven, zum 
Teil mit deutlichen Maximis, wobei sich herausstellte, dass die Kurven 
für die Nebengruppen meist sichtlich beim zweiten, nicht bei dem 
oft abnormen ersten Vertreter der Gruppe in die Kurve für die Haupt- 
gruppe einmünden. Für manche Gruppen war das Material spärlich; 
am meisten Zahlen lagen für die vierte Gruppe vor, wo allerdings für 
Hafnium in der Hauptgruppe, für Germanium in der Nebengruppe 
noch jede Angabe fehlte. Die Bildungswärme von @eO, und GeOl, 
hoffen wir bald selbst bestimmen zu können; vorerst konnten wir nur 
die Differenz messen (Hydrolyse von @eCl,). Beim Hafnium besteht 
leider vor der Hand keine Aussicht, Material für thermochemische 
Messungen zu erhalten. 

Aus der sonst glatten Kurve für die Bildungswärme der festen 
Dioxyde der vierten Gruppe fiel der einzige, in der Literatur an- 
gegebene Wert für ZrO, vollkommen heraus. Eine genaue Durch- 
sicht der Arbeit?) ergab keinen Hinweis auf Fehler; es fiel nur auf, 


1) I. Mitteilung: Z. physikal. Chem. (A) 144, 253. 1929. 2) OÖ. SCHWARTZ, 
Z. physikal. Chem. 134, 456. 1928. 3) Weiss und NEUMANN, Z. anorgan. Chem. 
65, 269. 1910. Weıss fand mit zwei anderen Mitarbeitern für die Bildungswärme 
von WO, einen guten Wert, für TiO, 97-3 kcal statt 217 kcal! Die Ursache ver- 
mögen wir nicht festzustellen. 
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dass mit einem anderen Zirkonpräparat merklich höhere Zahlen ge 
funden waren. Wir erklärten, im festen Vertrauen auf unsere Kurven, 
den Wert für falsch und interpolierten statt 178 kcal die um 50% 
höhere Zahl 266 keal, bei einer thermochemisch und analytisch an 
seheinend gut gesicherten Arbeit ein etwas kühnes Unterfangen! Aber 
wir haben recht behalten, denn wir haben mit fast reinem Zirkon 
fast genau den vorhergesagten Wert gefunden! 

Von Philips’ Gloielampenfabrik in Eindhoven (VAN ARKEL und 
DE BOER) wurde uns, wofür wir auch an dieser Stelle nochmals herz 
lich danken, eine genügende Menge Zirkonmetall zur Verfügung ge 
stellt, mit dem wir zunächst die Bildungswärme des Dioxyds nach- 
massen. Später hoffen wir, möglichst durch Synthese und Verbren 
nung, auch das so interessante Nitrid ZrN untersuchen und die un- 
bekannte Bildungswärme des Tetrachlorids messen zu können. 

Unser Zirkon war nicht absolut rein: es war aus gasförmigem Zr), 
auf einer dünnen Wolframseele niedergeschlagen!). Die üblichen Ver 
unreinigungen der Metalle: okkludierter Wasserstoff, Natrium, Kohlen- 
stoff, Silicium, Eisen oder Oxyd, waren also ausgeschlossen, nur für 
den geringen Wolframgehalt musste korrigiert werden; dazu musste 


er aber bekannt sein. Analytisch-chemisch schien uns eine genaue 


Bestimmung auch nach Durchsicht von Rünısüuıs Standardwerk aus- 
geschlossen, also mussten wir anders vorgehen. Die schwarze Wolfram- 
seele hob sich bei scharfer Beleuchtung so deutlich von dem weiss- 
grauen Zirkon ab, dass der Durchmesser des Drahtes unter dem 
Mikroskop genau gemessen werden konnte (0-12 mm). Der Wolfram- 
gehalt konnte aus der Dichte, der Länge und dem Gewicht eines 
grösseren, beiderseits glatt abgeschnittenen Stückes unseres Stabes 
mit genügender Sicherheit abgeleitet werden; er ergab sich zu 0744 %, 
wo als Dichte des Wolframdrahts 19-3 eingesetzt wurde, während wir 
in mehreren Pyknometern als Dichte unseres Zirkons (bei 21°) 

alsdann die Dichte 
bei 21° zu 6-47,, während die letzten Angaben 6-53+ 0-01 und 6-55 
lauten (VAN ARKEL und DE BoER). 

Da die Analyse des Reaktionsprodukts Schwierigkeiten macht, 
wurde der Oxydationsgrad nur aus der sehr genau bestimmbaren 
Rückwaage abgeleitet (ein Verstäuben und eine Kohleabscheidung aus 
dem Paraffin fand niemals statt!). Im Durchschnitt wurden bei ge- 


1) pE BoErR und Fast, Z. anorgan. Chem. 153, 1. 1926. 
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nügendem Paraffinölzusatz 98% der Einwaage oxydiert; aber dazu 


war so viel Paraffinöl notwendig, dass dessen Verbrennungswärme 
etwa zwei Drittel insgesamt der entwickelten Calorien betrug. Trotz- 
dem streuen unsere Werte wenig. 

Anfangs waren wir uns im unklaren, wie sich die Sauerstoff- 
aufnahme auf Zr und W verteilt; wir wollten verschiedene Rechnungen 
aufmachen, nämlich dass kein W, die Hälfte und alles oxydiert wäre. 
Die Bildungswärme von WO,, die dann in die Rechnung eingegangen 
wäre, scheint ziemlich gut bekannt zu sein. Zu den beiden im LANDoLT- 
BÖRNSTEIN tabellierten Werten (HALLOPEAU 196-3, MoosE und PARR 
194-9 kcal aus direkter Bombenverbrennung) kommen noch zwei: aus 
MıxTErs Na,O,-Zahlen 194-8 kcal und nach L. Weıss und STIMMEL- 
MAYER (direkte Verbrennung) 192-6 kcal. Aber es ergab sich, dass 
wahrscheinlich nur ganz wenig oder gar kein Wolfram oxydiert war: 


erstens enthielt das Verbrennungsprodukt stets schwere, schwarze, 


beim Abschlämmen zurückbleibende Teilchen, die nur Wolfram sein 
konnten, zweitens war die Dichte unseres Oxydationsprodukts merk- 
lich höher als die von reinem ZrO, (Kahlbaum): nämlich 5-68 + 0-02 
gegenüber 5-56-+ 0-01 von reinem Oxyd. Berechnet man mit diesem 
Wert die Dichte eines Gemisches von ZrO,, Zr und W, wie es sich 
ergibt, wenn alles Wolfram unoxydiert geblieben wäre, so findet man 
5-65, eine genügende Übereinstimmung. Bei einer erheblichen Oxv- 
dation des Wolframs wäre der Unterschied grösser, denn WO, hat 
die Dichte 6-84, W hingegen 19-3 (bei 50% iger Oxydation des Wolf- 
rams 5-63, also ausserhalb unserer Fehlergrenze liegend!). Absolut 
sicher ist unsere Annahme natürlich nicht, aber eine kleine Oxydation 
von W zu WO, würde unsere Zahl nur unwesentlich erhöhen ; immerhin 
ist sie wahrscheinlich ein Minimalwert. 

Dass das Zirkon bis auf jenen W-Gehalt von 0-744% rein war, 
geht aus quantitativen Oxydationsversuchen an der Luft hervor: 
0-12100 g Metall zeigten 0-04235 g Sauerstoffaufnahme, während sich 
für 99-256% Zr und 0:744% W 0-04240 g berechnet. In zwei anderen 
Versuchen wurde das Oxydgemisch mit KHSO, geschmolzen, mit 
Ammoniak gefällt und nach Filtration und scharfem Glühen gewogen. 
Die Niederschläge im Gewicht von etwa 0-15 g unterschieden sich von 
den berechneten Werten nur um den Wägefehler von 0-05 g. 

Das Zirkon wurde fein gepulvert und mit knapp dem halben 
Gewicht Paraffinöl in einem Quarzschälchen zu einem steifen Brei 
verrührt, alsdann unter 39 Atm. Sauerstoff in einer V,4-Bombe ver- 
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brannt. Die „Korrektur“ setzt sich wie üblich aus der Zündungs 
wärme, der Verbrennungswärme des Fadens und des Paraffinöls und 
der Bildungswärme der entstandenen verdünnten Salpetersäure zu 
sammen. Das Quarzschälchen wurde nie angegriffen und behielt sein 
Gewicht, so dass eine Bildung von ‚‚Zirkon“ = ZrO, . SiO, anscheinen( 
nie eingetreten ist. 


Unsere vier Versuche liessen sich bei der Annahme, dass nur Zı 


verbrannt war, sehr einfach so berechnen, dass man aus der Oxv- 


dationswärme und der Sauerstoffaufnahme die Wärmetönung für 
32-000 g Sauerstoffaufnahme berechnete. Die Werte sind: 264-3, 263-2. 
263-9, 264-1 keal; im Mittel 263-9-+ 0-2 kcal. Die Übereinstimmung 
ist sehr gut, wenn man bedenkt, dass nur etwa ein Drittel der Wärme 
tönung in die Schlussrechnung eingeht. Sie zeigt, dass die Verbren- 
nungswärme unserer Paraffinölprobe (10982-- 2 cal/g) wirklich so genau 
bekannt ist, wie die ‚Unsicherheit‘ angibt. 


Zahlenwerte. 


Gramm Temperaturerhöhung 
Einwaage Gramm | Gramm in Grad a cal- 
0-744%, W, Zirkon | Paraffin | unkorri- En Korrektur 
Rest Zr giert korrigiert 


0.58335 0.579300 | 0.27430 1.6685 6718 4692-1 3042-1 
0-.58615 0.58180 | 0-28680 1.7050 7175 4821-2 3173-7 
0-.58185 0.57750  0.27700 1.6790 «68 4716-0 3065-8 
0-72415 0.71875 | 0-.32970 2.0145 «Oi 5671-7 3652-5 


j = = Wasserwertbestimmung 

Gramm Zirkon keal für SIE, ia 

cal = mit Benzoesäure 

Wape O>- verbrannt 32.000 g : ..Q 

fürZirkon a vom Bureau of Standards 
Zunahme | in Proz. O3 


2807-9 cal/g 
os N ö £ 2806-0 
1650-0 0.19975 98-35 264-3 2805-3 
1647-5 0:20030 98-14 263-2 9808-4 
1650-1 0.20010 98.77 263-9 9808-5 
2019-2 0.24470 97.05 264-1 2808-6 
Mittel 98.08 263-9 +0-2 2805-3 
cal pro Gramm Paraffinöl 3 807.1 aus 0.6 
10986 Mittlere Abweichung vom 
10984 Mittel 0-50/90 
10978 
10983 £ 2-5. ImMittelvon zahlreichen Bestimmungen |verschiedene Bomben, 
Thermometer, Calorimeter und Beobachter) 10982 + 2 cal/g. 
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Wenn auch etwas Wolfram oxydiert worden ist, erhöht sich 
der Wert ein wenig: für 25%ige Oxydation, das Maximum, das wir 
für möglich halten, auf 264-0+ 0-2. Wir schlagen darum vor, 
264-0 0-3 keal als den wahrscheinlichsten Wert anzunehmen. Wo 
bei Weiss und NEUMANN (loc. eit.) die Fehlerquelle liegt, vermögen 
wir nicht zu sagen; die bald darauf bestimmte Bildungswärme von 
TiO,!) ist noch falscher als die von ZrO,. 

Falls wir die Bildungswärme von @eO, messen können, womöglich 
auch diejenigen von ThO,, TiO, und PbO, kontrolliert haben, geben 
wir eine revidierte Kurve für die Abhängigkeit der Bildungswärmen 
von MeO, von der Ordnungszahl. 

In der Literatur scheint ausser jener falschen Bildungswärme 
von ZrO, nur noch eine einzige andere Wärmetönung für eine Zirkon- 
verbindung vorzuliegen, es ist die Bildungswärme des Carbids ZrÜ. 

C. H. PRrEscoTT jr.?) hat die Bildungswärme aus der Temperatur- 
verschiebung des Gleichgewichts [ZrO,] + 3|Graphit] I [ZrC]+ 2(C0) 
bei hohen Temperaturen abgeleitet und mit Hilfe von spezifischen 
Wärmen für 25°C —160-0 keal berechnet; die Unsicherheit dieser 
Zahl schätzt er zu etwa Skeal. Unter Benutzung des Wertes von 
NEUMANN und Weıss für die Bildungswärme von ZrO, folgt nach 
PrescorttT die Bildungswärme von ZrC zu —34-9 kcal. Dieser Wert 
ist unwahrscheinlich, denn ZrC ist eine sehr stabile Verbindung; man 


würde eher eine recht grosse, positive Bildungswärme erwarten. 


Und mit unserem Wert kommt sie auch so heraus, was uns ein in- 

direkter Beweis für die Richtigkeit unserer Zahl zu sein scheint. 

IZr]+ (0,) = [ZrO,]+ 264-0 kcal . . . . Roru und BECKER. 

2[Graphit] +2(0,)=2(CO,)+1885 . . . »  WALLASCH. 

2(C0O)+(0,)=2(C0,)+137.0 . . 2. 2.20% „  BansE (vor- 
läufiger Wert). 

[ZrO,] + 3[Graphit] = [Zr] + 2 (CO) — 160-0 PRESCOTT. 

[Zr] + [Graphit] = [ZrC] + x 


x = 264-0 + 137-0 — 160-0 — 188-5 = + 52-5 keal. 


b) Die Bildungswärme von Chromsesquioxyd und Chromtrioxyd. 
Alle Bildungswärmen von Chromverbindungen aus den Ele- 
menten, die uns bekannt sind, gehen auf MixTeErs Versuche nach der 
1) L. Weiss und H. Kaiser, Z. anorgan. Chem. 65, 398. 1910. 2) C.H. 
PRESCOTT jr., J. Amer. Chem. Soc. 48, 2549. 1926. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 145, Heit 6. 30 
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Natriumsuperoxydmethode zurück, die uns trotz einiger unleugbareı 
Erfolge (siehe oben beim WO,) nicht ganz einwandfrei erscheint. Win 
arbeiteten direkter, indem wir einerseits reinstes Chrom unter Beigabı 


von etwas Paraffinöl in der Bombe zu Ür,O, oxydierten, andererseits 
in Gegenwart von reinem ÜrO, etwas mehr Paraffinöl in der Bombe 
abbrannten, wobei Ür,O, entstand. Die letztere Reaktion verlief ganz 
vollständig, die erstere fast quantitativ. 

Hier konnte im Gegensatz zu den Versuchen mit Zr(+W) die 
durch Wägung festgestellte Sauerstoffaufnahme oder -abgabe bequem 
analytisch kontrolliert werden. Bei zwei Versuchen mit Cr wurde das 
Verbrennungsprodukt mit Salzsäure gekocht und aus der entwickelten 
Wasserstoffmenge das nichtoxydierte Chrom berechnet. Die Menge 
stimmte bis auf 3 bis 4%/ 0, mit der aus der Sauerstoffaufnahme ab 
geleiteten überein. Beim ÜrO, ergab schon die qualitative Probe, 
dass auch nicht eine Spur unzersetzte Substanz übriggeblieben war 
(Probe mit Bleisalz). 

Das Chrom, das uns Herr Prof. Dr. PFANXHAUSER-Leipzig freund- 
lichst zur Verfügung gestellt hatte. war rein. Es war elektrolytisch 
aus Kupfer abgeschieden und das Kupfer weggeschmolzen. Dabei 
hatte das Chrom zugleich allen von der Elektrolyse her okkludierten 
Wasserstoff verloren; beim Erhitzen im Hochvakuum trat, wie wiı 
feststellten, kein Gewichtsverlust auf. 

Das reinste Chromtrioxyd von Merck wurde lange Zeit an einem 
warmen Ort über Phosphorpentoxyd getrocknet und der UrO,-Gehalt 
durch Fällen mit Bleinitrat in schwach essigsaurer Lösung in Gegen- 
wart von Natriumacetat bestimmt. Das PbCrO, wurde mit warmem 
Wasser vollständig ausgewaschen; es wurde ein ÜrO,-Gehalt von 98-62 
und 98-87% gefunden. Aus der Einwaage in die Bombe (2 C’rO,) und 
der Auswaage (CÜr,O,) konnte der Gehalt an Ü’rO, ebenfalls abgeleitet 
werden. Das Mittel aller Versuche war 98-96%, so dass ein Gesamt- 
mittel von 98-9% resultiert. Die fehlenden 1-1% wurden als Wasser 
angesehen, das ja vom ÜrO, hartnäckig zurückgehalten wird. Löst 
man 1Mol CrO, in 3-3 Mol Wasser (d.h. zur Sättigung), so werden 
nach BÜCHNER und Prıss!) 1-O kcal frei. Reduziert man 1g CrO, 
mit 1-1% Wasser, so müssen vorher 18 mg = 0-18 Millimole CrO, aus 
gesättigter Lösung abgeschieden werden, wozu 0-2 cal aufzuwenden 
sind. Die kleine Unsicherheit der Analyse spielt keine Rolle: die 
Wärmetönung der endothermen Reaktion 2 ÜrO, = Or,O;,+ 11/, 0, ist 


1) BÜCHNER und Priss, Z. physikal. Chem. $1, 118. 1913. 
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klein, nur etwa 6kcal. Von den 2300 bis 4550 in der Bombe 
entwickelten Calorien kommen nur 20 bis 30 auf die gesuchte Wärme- 
tönung. Daher ist die thermische Unsicherheit unseres Resultats 
srösser als die analytische. Dass die Einzelwerte bei einer so geringen 
thermischen Ausbeute nur um höchstens 15% streuen (für 2 CrO, 

5-8 bis — 6-7 keal), ist wieder ein Beweis dafür, dass die Verbren- 
nungswärme unserer Hilfssubstanz und unser Wasserwert konstant 
und gut bekannt sind. 

Bei der thermischen Reduktion von C’rO, trat starke Verstäubung 
von Cr,O, ein, so dass das quantitative Sammeln des Niederschlags 
etwas mühsam war. Die Umsetzung war anscheinend sehr heftig, so 
dass die Flamme nicht nach oben an den Deckel gelangte, wo der 
Weg so lang ist, dass vollständige Verbrennung des Paraffinöls er- 
folgen kann, sondern auch seitlich an die Wand schlug, so dass sich 
bei drei von fünf gelungenen Versuchen etwas Russ absetzte. Die 
Russmenge wurde teils geschätzt, was bei einiger Übung sicher geht, 
teils mit einer gewogenen Menge Asbestpapier abgewischt und nach 
dem Trocknen zurückgewogen: in fünf Versuchen 1:0, 0, 0-25, 0, 0:20 mg 
Russ. Andere Versuche mit stärkerer Russabscheidung wurden ver- 
worfen. Pro Milligramm Russ wurden 8-3cal in Abzug gebracht. 


Zahlenmaterial. 

Wasserwert 2807-1# 0.6. 39 Atm. Sauerstoff. Versuchstemperatur 
etwa 19°, 

1'1/, (9) =[Cr3O, 


3 krist- 


Einwaage Temperatur- £ Gramm 
: . erhöhung in Grad cal Korrektur cal G;- 
Gramm ' Gramm ou für Or 2 


Or Paraffin unkorr. | korr. Zunahme 


1-.03235 | 0.15580 1-5850 1.5880 | 4457-7 1742.2 2715-i 0-45170 
0.933580 | 0-15680 1.4910 1.4975 | 4203-6 1752-4 51.2 0-40750 
0-51400 | 0.11735 | 0.8785 0.8740 | 2454-8 1305-6 9. 0-19070 
1-08685 | 0-.17865 1.7140 1:7240 | 4839-4 1968-3 . 0-48110 


Gramm Ür 
nach Analyse 
unverbrannt 


Prozent 
Or oxyd. 


kcal 48.00 g kcal für 


: h Mittel 
Sauerstoff 104-02 & Cr 


94.80 —_ 288-6 = 288-6 
94.38 0-04855 288.7 287-4 288-1 
80-40 — 289.3 _ 289.3 
95-92 0-.04125 286-5 285-6 286-1 
Mittel für 2[Cr + 1! RN Os) Bz— Orga (3 krist + 288.0 0-7 keal. 

30* 
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Die wirkliche Unsicherheit wird etwas grösser sein als die rei: 
arithmetisch berechnete; wir schätzen, dass der Endwert 288-0 keal 
um 1 kcal unsicher ist. MIxTer gibt 267-0 und 267-8 kcal an!), d.h 
77% weniger. 

II. 2 [CrO,] = [Cr;0;] -11/, (0,). 


krist 


Berechnet 
cal für cal für 
cal Paraffın OrO3? 
unkorr. korr. usw. 


\ Teemperaturerhöhung ; 
(Gramm 6 in Grad & Beob- 
‘ ramm in Gra 
Ur'+ D . achtet 
11%, H50 araftın 


0.92600 0-41250 1.6180 1.6240 4558-9 4586-2 — 27.3 
0.94920 0.37555 1-4595 1.4685 4122.2 4152.2 — 30.0 
0.76615 0.38385 1-4925 1-5025 4217-7 4243-1 — 25-4 
0.73245 0.2200 0.9025 0.8990 2523-6 2544-9 — 21.3 
0-86190 0-21140 0.8330 0.8255 2317-3 2342-1 — 24.8 


Gramm keal für 
OraO3 2 OrOs 


0.69620 - 6-0 

0.71350 6-4 

0-57405 6-7 

5.9 

0.654835 5-8 
Mittel: — 6-1 + 0-2 kcal. 


Würde man die Versuche nach der Grösse der übrigbleibenden 
Wärmetönung werten, so erhielte man den fast identischen Wert 
— 6.2 keal. 

Aus den Gleichungen: 

2 [Cr]+3 (0,) = [Cr3 Oz]. + 288-0 keal, 
2 [CrO;] — 17/, (0,) = [rs Oz] — 61 keal, 
folgt: 
z [Or]+ 11/, (0,) = [CrO,] + 147.1 #0-6 kcal. 

MixTer fand 140-0 kcal, d.h. 5% weniger; für die Reaktion 

2 [CrO;] — 11, (O,) = [OrsOz]yr. gibt er — 12-2 kcal, also einen 


doppelt so grossen Wert an. Da seine Werte indirekter erhalten sind, 


halten wir unsere für sicherer. 
Die Dichte des bei der Reduktion von CrO, erhaltenen Ür,O; 
wurde bei 21-1° zu 5-20 bis 5-21 gefunden; dieser mit nur 0-5 g erhaltene 


1) Siehe LAnDoLT-BÖRNSTEIN, Tabellen, 5. Aufl. 2) Der Ablesefehler von 
=0-0005° macht bereits 1-4 cal aus. 
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Wert stimmt mit den höchsten in der Literatur angegebenen überein. 
Die Dichte von CrO, wurde bei derselben Temperatur unter Xylol 
bestimmt: 2:80 0-01. 

Zusammenfassung. ; 

In der calorimetrischen Bombe mit Paraffinöl als Hilfssubstanz 
wird die Bildungswärme von ZrO, zu 264-0+ 0-3 kcal bestimmt, wäh- 
rend der bisherige Literaturwert etwa 177 kcal ist. Der neue Wert 
unterscheidet sich von dem aus der Kurve Bildungswärme—Ordnungs- 
zahl vorhergesagten von 266 kcal nur um 1%. Die Bildungswärme 
von ZrC wird nunmehr -- 52-5 statt — 34-9 keal. 

Ferner wird reines metallisches Chrom zu CÜr,O, oxydiert, OrO, 
zu Or,0, reduziert. Die Bildungswärme von (Cr,O, wird mit 288-0 
+ 1-0 kcal um 7-7 % höher gefunden als der einzige, indirekter erhaltene 
Literaturwert. Werden 2Mol CrO, zu C'r,O, reduziert, so werden 
6-1=+ 0-2 kcal gebunden (der einzige Literaturwert ist doppelt so gross!); 
die Bildungswärme von ÜrO, ist + 147-1+ 0-6 kcal, während bisher 
auf Grund einer weniger direkten Bestimmung 140-0, d.h. 5% 
niedriger, angenommen wurde. 

Folgende Dichten wurden bei 21° neu bestimmt: ZrO,: 5:68+ 0:02, 
Zr: 647,5, Cr305: 520 bis 5-21, OrO,: 2-80+ 0-01. 

Braunschweig, Technische Hochschule. 

24. November 1929. 


Temperaturmessungen an arbeitenden Elektroden. 11. 
Von 
B. Bruzs. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 27. 11. 29.) 


Temperatureffekte an arbeitenden Elektroden sind der Stromstärke und der 
latenten Wärme des Prozesses proportional. 


In einer früheren Mitteilung!) wurde darauf hingewiesen, dass 
Temperaturmessungen an arbeitenden Elektroden zwar letzten Endes 
die Entropieänderungen einzelner Elektroden wahrscheinlich zu be 
stimmen erlauben, dass aber vorerst ein tieferer Einblick in die 
Kinetik dieser Prozesse vom Standpunkt dieser Methode gewonnen 
werden muss. Die Leistungsfähigkeit der Methode für solche Fragen 
soll darum an einem besonders verwickelten Falle der Elektrochemie 
geprüft werden, nämlich an der Kinetik der Überspannungen von 
Wasserstoff und Sauerstoff an blanken Platinelektroden. 


Apparatur und Vorversuche. 

Prinzipiell blieb die frühere Apparatur unverändert. Die Tem 
peratur der Elektroden wurde mit einer Batterie von (’u-Konstantan 
elementen gemessen. Diese bestand im vorliegenden Falle aus 240 Ele 
menten (Durchmesser 0:1 mm, Länge 1-5 cm). Der früher nur durch 
eine Durofixschiceht geschützte Rand der Platte wurde durch einen 
Ebonitring ersetzt, die Isolation und mechanische Verbindung zwischen 
den Elektroden und den Lötstellen besorgte eine Schicht Picein. 

Die ersten Versuche in 0-5 norm. Schwefelsäure wurden so aus 
geführt, dass die Differenz der Effekte gemessen wurde, d.h. die eine 
der auf der Thermobatterie liegenden Elektroden diente als Anode, 
die andere als Kathode. Dadurch war natürlich die Diffusion von 
Wasserstoff an die Anode und von Sauerstoff an die Kathode nicht 
behindert. Der erste Effekt, der an einer mit Luft im Gleichgewicht 
gewesenen Elektrode auftrat, war eine Erwärmung der Kathode 
(H,+ 0O,), dieser Effekt verschwand aber sehr bald, um einem aus 
gesprochenen, mit der Stromdichte anwachsenden Anodenerwärmungs- 


1) Z. physikal. Chem. (A) 145, 283. 1929. 
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effekt Platz zu machen. Letzterer war wieder zeitlich veränderlich 
und hatte die Tendenz, mit der Zeit abzufallen. Die Erscheinung war 
offensichtlich zu verwickelt, und es musste zur gesonderten Messung 
der Effekte an der Anode und Kathode geschritten werden. Im 
folgenden wurde nur die eine der mit der Thermobatterie ver- 
bundenen Elektroden mit Strom belastet, als zweite Elektrode diente 
eine Platinspirale (kurz ‚freie Elektrode‘‘). Hierdurch entstand die 
Möglichkeit einer ungleichmässigen Erhitzung der arbeitenden, auf 
der Thermobatterie befindlichen Elektrode und der nicht belasteten 
zweiten Platte auf der anderen Seite der 'Thermobatterie. Dieser 
Frage wurden die Vorversuche gewidmet. 

Den ersten Beweis dafür, dass die Änderung der Temperatur des 
Bades durch Ausgleich mit der Umgebung oder durch Erwärmung 
durch den Strom keine Teemperatureffekte vortäuscht, gibt die Tat- 
sache, dass der Nullpunkt der Galvanometereinstellung nach Strom- 
unterbrechung sich immer gleich und praktisch augenblicklich ein- 
stellt. Dass auch ungleichmässige Erwärmungen des Elektrolyten durch 
den Strom während des Stromschlusses keinen Einfluss haben, solange 
die freie Elektrode nicht zu nahe an eine der auf der Thermobatterie 
liegenden Elektrode gebracht wird, bewies die Beobachtung, dass 
der mit der Sauerstoffentwicklung verbundene Effekt völlig reprodu- 
zierbar und unabhängig von der Lage der freien Elektrode war. Die 
freie Elektrode, die anfangs sich in einem Glasrohr befand, das gegen 
(sasabgabe in den Elektrolyten unten mit Glaswolle gefüllt war, wurde 
einmal gegenüber der arbeitenden, das andere Mal gegenüber der 
ruhenden Elektrode gestellt, es resultierte keine Differenz des Effekts. 
Die weiter beschriebenen Versuche sind alle in 0-5 norm. Schwefel- 
säure ausgeführt, als freie Elektrode diente eine Pt-Spirale, die in 
einem umgekehrten Trichter befestigt war. Hierdurch war ein Ein- 
dringen von Gasbläschen von der freien Elektrode in den Elektrolyten 
durch Konvektion ausgeschlossen und eine Diffusion möglichst be- 
hindert. Dieser Trichter wurde in einer Entfernung von 20 cm gleich- 
weit entfernt von beiden auf der Thermobatterie liegenden Elektroden 
aufgestellt. Die Messungen, die zwischen 17° und 24°C ausgeführt 
wurden, zeigten keine merkliche Temperaturabhängigkeit. Die Grösse 
der Effekte kann nur relativ angegeben werden. In allen in dieser 
Arbeit beschriebenen Fällen hatte die Elektrode (Elektrode I) eine 
Oberfläche von etwa 7 cm?. Die Ausschläge des Galvanometers wurden 
bei zwei Empfindlichkeiten gemessen, die sich wie 1:6 verhielten. 
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Die Angabe des Galvanometerausschlags in Millimeter bezieht sich 
auf die grössere Empfindlichkeit. In den Figuren werden die Strom- 
stärken in Milliampere angegeben. 


Sauerstoffentwicklung an blankem Platin. 
Der Temperatureffekt, der an der arbeitenden Elektrode bei 
Sauerstoffabscheidung auftritt, war besonders einfach. Die Resultate 


liessen sich durchweg, auch bei Änderungen der Dimension des Elektro 


lysiergefässes (mit entsprechender Verschiebung der freien Elektrode) 


Galvanometerausschlag in cm 


reproduzieren. Die Effekte stellen sich innerhalb von '/, bis 1 Minute 
ein, und ändern sich, abgesehen von unregelmässigen Schwankungen 
um einen Mittelwert, weder mit der Zeit, noch in Abhängigkeit davon, 
ob die Messungen bei abnehmender oder zunehmender Stromdichte 
gemacht werden. Es konnte höchstens eine unbedeutende Abnahme 
des Effekts bei andauernder Belastung festgestellt werden. Die un- 
regelmässigen Schwankungen um den Mittelwert wuchsen, wie zu 
erwarten, mit der Stromdichte. Fig. 1, Kurvel gibt einen der sieben 
Versuche wieder, die gemacht wurden. Die Abszisse ist die Zeit in 
Minuten, die Ordinate die Galvanometerausschläge. Die Stromdichte 
wurde nach gleichen Zeitintervallen (10 Minuten) geändert, so dass 
für die mittleren Zeiten des Stromschlusses eine Proportionalität 
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„wischen Zeit und Stromdichte besteht. Aus der eingezeichneten Ge- 
raden sieht man deutlich, dass der Effekt ganz linear mit der Strom- 
stärke anwächst und man findet 0-73 mm Ausschlag/Milliampere. 
Diese lineare Abhängigkeit von der Stromdichte wurde von 1000 bis 
zu 2 Milliamp. hinunter bestätigt gefunden. 

Mit der Stromdichte verändert sich nur die Grösse der ent- 
weichenden Gasbläschen, sie war äusserst klein bei kleinen Strom- 
diehten und wuchs bis zu einigen Millimetern bei den grössten an- 
sewandten Stromdichten. 

Diese Übersichtlichkeit der Erscheinung und die leichte Re- 
produzierbarkeit des Effekts bei der Sauerstoffabscheidung beweist, 
dass die weiter zu beschreibenden verwickelten Erscheinungen bei der 
Wasserstoffabscheidung nicht auf methodischen Eigentümlichkeiten 


‚beruhen, sondern im Wesen des Prozesses selbst zu suchen sind. 


Wasserstoffabscheidung auf blankem Platin. 
Wie Fig. 2 lehrt, stellt sich der Kathodeneffekt mit der Zeit nur 
sehr langsam ein. Diese Erscheinung ist im Einklang mit früheren 
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Fig. 2. 


Beobachtungen, besonders mit denen von BAARS!), nur ist in unserem 
Falle das Anwachsen des Effekts ein schnelleres, was wahrscheinlich 
der viel grösseren Stromdichte in unseren Versuchen zuzuschreiben ist. 


1) Baars, Sitzber. Ges. Beförd. ges. Naturwiss. Marburg 68, 262. 1929. 
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Die Einheit der Abszisse für Kurve 4 ist verdoppelt, um alle Versuche 
auf einem Diagramm abzubilden. Ähnlich wie BaArs und andere 
Beobachter mussten wir die Erfahrung machen, dass weder der Cha- 
rakter, noch die erreichbaren Grenzwerte gut reproduzierbar waren. 
Dies liegt an erster Stelle daran, dass in den meisten Fällen keine 
unzweideutige Konvergenz zu einem Grenzwert gefunden werden 
konnte. Die Kurven 2 bis 4, wie auch eine Reihe anderer, sind zwar 
ausgesprochen exponential: sie liessen sich in einem grossen Intervall 
durch die Gleichung einer Reaktion erster Ordnung: 


J,=J, (1—e*) 


t 
darstellen, doch zeigten andere Versuche, besonders wenn sie ohne 
Erholung vom vorhergehenden Versuch gemacht werden, einen für 
diese Gleichung zu steilen Anstieg im Anfangsstadium. Die Hoffnung 


also, die Kurven auf ihren Grenzwert analytisch zu extrapolieren, 


scheiterte, doch sollen hier die scheinbar besten errechneten Werte 
angegeben werden. 


Jı 
Milliamp. k in 
in mm 


Strom Jo ber. 
in Milliamp. in cm 


J, max. 
Min. in cm 


Versuch 


A538 1250 Y 0.55 0.090 12 
A44 1000 ) 0-60 0.055 56 
A 44 750 - 0.72 — 54 
A34 500 > 0.32 0.050 16 
A 29 400 “7 0.24 0.103 9.7 
A 36 300 . 0.44 0.024 9.0 
A 39 150 ul 0-56 0-013 5.9 


Mittelwert: 0-49 

Man sieht jedenfalls, dass die Zeitkonstante (k) sich unregelmässig 
ändert. und dass die errechneten Maximalwerte (letzte Kolonne mit 
noch bleibender Tendenz zu steigen) die berechneten Werte entweder 
über- oder unterschreiten. Die in vielen Fällen sehr gute Überein 
stimmung mit der Gleichung scheint bei kleinen Stromdichten und 
besonders bei gut erholten Elektroden nicht vorhanden zu sein. Das 
erste Stadium des Effektzuwachses zeigt hier eher einen autokata- 
Ivtischen Charakter. 

Es war noch Aussicht vorhanden, stationäre Zustände zu er- 
halten, indem man die Elektrode zuerst bei grösserer Stromdichte 
lange vorbehandelte und dann langsam mit der Dichte herunterging 
Es sind viele solche Versuche gemacht worden, doch zeigen die er 
haltenen Werte entweder eine noch immer steigende Tendenz oder 


uche 
‚dere 
Cha- 
aren. 
eine 
rden 
zwar 
rvall 


ohne 
ı für 
nung 
eren, 
Verte 


1ÄSSIg 
e mit 
weder 
erein 
ı und 

Das 
kata 


‚u er- 
dichte 
rging 
lie er 
, oder 


Temperaturmessungen an arbeitenden Elektroden. II. 475 


sie sind deutlich niedriger als die oben angegebenen Werte. Jede 
Serie solcher bei abnehmender Stromdichte gemessener Werte zeigte 
eine mit der Stromdichte stärker als linear ansteigende Erwär- 
mung an. 

Für eine Aufklärung der Frage der Überspannungen versprechen 
ausgedehnte Messungen bei kleinen Stromdichten wichtige Resultate 
zu geben. Für unsere Zwecke genügen die schon erreichten. 

Aus der vierten Kolonne der Tabelle sieht man, dass der mittlere 
Wert des Effekts 0-49 mm/Milliamp. dem Wert für Sauerstoff nahe- 
liegt, besonders wenn man annimmt, dass den grösseren Werten Vorzug 
zu geben wäre in Anbetracht der steigenden Tendenz der erreichten 
Grenzwerte und ihrer langsamen Konvergenz. 

In den beschriebenen Versuchen wurde der Sauerstoff der Luft 
nicht eliminiert. Die Resultate scheinen aber kaum beeinflusst zu 
sein. Wie aus den Vorversuchen zu sehen ist, bewirkt eine Sauerstoff- 
beladung der Kathode einen grossen positiven Effekt. Nun wird aber 
während der Elektrolyse die Menge des Sauerstoffs im Elektrolyten 
und an der Kathode abfallen. Wenn der Sauerstoff eine Rolle spielte, 
würde der Effekt eine fallende Tendenz aufweisen; wir finden aber 
einen von Null anwachsenden Effekt. 


Abscheidung und Auflösung von Silber an blankem Platin. 
- - 


Dies hier nur kurz zu beschreibende Beispiel einer Metallabschei- 
dung gibt einen weiteren Beweis dafür, dass die auftretenden Effekte 
nur vom Charakter des Elektrodenprozesses selbst beeinflusst werden. 

Die Abscheidung von Silber aus einer 1-6 norm. Silbernitratlösung 
an einer blanken Platinelektrode (Elektrode I) ist mit einer Erwär- 
mung der Elektrode verbunden. Der Effekt ist aber um eine Zehner- 
potenz kleiner als in den vorhergehenden Fällen. Fig. 1, Kurve 5 
gibt ein anschauliches Beispiel der Verhältnisse. Die Kurvenstücke a 
geben den Galvanometerstand bei geöffnetem Strom. Auf dem 
Kurvenstück b wurde Elektrode I als Kathode mit von 20 bis 100 Milli- 
amp. sprungweise ansteigendem Strom belastet. Kurvenstück c gibt 
einen verdoppelten Effekt in der entgegengesetzten Richtung wieder ; 
hier wurde das eben auf I abgeschiedene Silber anodisch aufgelöst 
und gleichzeitig auf II kathodisch niedergeschlagen. Man sieht, wie 
gut der erwartete Effekt auftritt. Ganz genaue Verdoppelung des 
Kffekts kann wegen der nicht vollständigen Gleichheit der Elektroden 
auch nicht erwartet werden. Die Kurvenstücke d und e geben die- 
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selben Verhältnisse bei grösseren Stromdichten. Die Grösse des von 
der Zeit unabhängigen Effekts ergibt sich zu 0-060 mm/Milliamp. Das 
sich abscheidende Silber bedeckte die Kathode unvollständig und war 
makrokristallin. Die Stromstärke konnte über 400 Milliamp. nicht 
gesteigert werden, weil dann das Auswachsen der Kristalle den Wärme- 
effekt vermindert. 

Ergebnisse. 

Die vorstehend beschriebenen Resultate lassen keinen Zweifel 
darüber, dass der Effekt sich für die Ausarbeitung einer Oberflächen 
calorimetrie eignet. Die Abscheidung von Silber oder ein anderer 
besserer, noch zu findender Elektrodenprozess wird es erlauben, jede 
besondere Apparatur zu eichen. Die Galvanometerausschläge odeı 
besser die EMK der Thermobatterie sind dann den Wärmetönungen 
an den Elektroden genau proportional. 

Da die Temperaturkoeffizienten der EMK verschiedener galva- 
nischer Elemente von 5 -10-* Volt/Grad nicht sehr verschieden sind, 
oT 
oE 
Faraday. Hieraus folgt, dass die bei der Wasserstoff- und Sauerstoff 
abscheidung gewonnenen Werte einem Potential von der Grössen 
ordnung 1 Volt entsprechen; da die Überspannungen auch von dieser 
Grössenordnung zu sein pflegen, ist durch die Versuche erwiesen, dass 
die die Überspannung überwindende Kraft irreversibelan der Elek 
trode verbraucht wird. Dieser Befund sollte von Interesse für die 
Theorie der Überspannung sein, er schliesst jedenfalls die Theorien 
aus, die den Verbrauch der Energie für Aktivierung des Elektrolyten 
oder für Abscheidung einer energiereicheren Form (Oberflächenenergie 
des ausscheidenden Gases) postulieren. 


ist die latente Wärme [n xT 


von der Grössenordnung 0-15 Volt 


Zusammenfassung. 
Die Temperatureffekte, die bei der Abscheidung von 0,, H, und Ay 
an blanken Platinelektroden auftreten, werden gemessen. 
Nur beim A, ist der Effekt mit der Zeit veränderlich. Die Ein- 
stellung des Effekts mit der Zeit wurde untersucht. 
Die Werte der Effekte (0,:H,: Ag =17-3:4-9:0-6) werden unter 
einander verglichen. 


tiga, Physikal.-chem. Laboratorium der Lettländischen Universität. 
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